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PARTE TEóRICA

Foram pesquísados já numerosos sistemas binários de com-o
postos orgânicos homólogos das mais diversas séries, especialmente
sistemas constituídos por homólogos superiores de carbici'retos e
de ácidos carboxílicos alifáticos. Apresentamos neste trabalho a
análise térmica dos cinco sistemas binários de homólogos inferiores.
imediatos seguintes:

1) Formanilida e acetanilida
2) a-Formnaftalida e u-acetnaftalida
3) ~-FormnaftaIida 'e ~-acetnaftalida
4) Bis-feniletílenoglicoleter e bis-feniltrimetilenoglicol~.

eter
5) Bis-p-toliletílenoglicoleter e bis-p-toliltnimetílenogli-

coleter

Os três primeiros sistemas binários da série acima, podem ser'
considerados também como exemplos duma substituição de hidrogê-
nio pelo grupo metilo.

Encontramos nos sistemas 1), 3), 4), e 5) a formação de
simples conglomerados entre os componentes. Somente entre
a-formnaftalida e c-acetnaf'talida observamos a formação limitada
de cristais mixtos, pertencendo o sistema ao tipo V, da classificação
de Roozeboom (H.W.B. Roozeboom, Zeitschr. physik, Chem. 30 :385
(1899) ; Jahresber. Chem. 1899 :100; Chem. Zent. 1900, I, 7), com
uma muito grande lacuna de miscibilidade no estado sólido, lacuna:

(*) Da tese de doutoramento dirigida pelo prof. Dr. Heinrich Rheinboldt.
Recebido para publicação em 20-9-48.
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que se estende de 14 a 69% de a-acetnaftalida. Este resultado,
inesperado, sobretudo quando comparado com o obtido no sistema
correspondente entre os ísômeros da posição~- não tem explicação,
razoável'.

PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental dêste trabalho compreende a indicação
dos métodos de preparação ou purificação das substâncias por nós
usadas com a bibliografia dos diferentes pontos de fusão que são'
encontrados na líteratura j, a determinação dos gráficos de degê-
lo-fusão dos sistemas binários.

I) PREPARAÇÂO E PURIFICAÇÂO DAS SUBSTÂNCIAS

1) P r e p a r a ç ã o da f o r m a n i l i da.

Seguindo as indicações de G. Tobias- e F. K. Kleine-, 10g de-
anilina recentemente destilada foram aquecidas a refluxo junta--
mente com ,5g de ácido fórmico a 850/0 durante 3 horas. O produto
resultante foi duas vêzes destilado no vácuo e depois recristalizado-
3 vêzes de uma mistura de éter e éter de petróleo (30-50°). Agulhas
brancas finíssimas. Rendimento: 12,5g.

A substância assim purificada apresentou:

P.D. = 45,00

P.F. = 46,0°

A literatura indica para formanílida os seguintes pontos de-
fusão:

P. F. AUTORES LITER.
N.oANO

46°
46°
46,2°
46,820

45-47°
47°

47-47,5°

50·
47,5° Physic", 28.a ed.

C. Tobias
Gerhardt
K. Grinakowski
F. Dreyer
R. S. Bly, G. A. Perkins e W. L. Lew's
O. Schmid.t
A. N. Meldrum e W. E. S. Turner
H. H. Van der Linden
Hodgman's, "Handbook of Chemistry and

1882
1847
1912
1904
1922
1903
1910
1911
1944

4

5

6

7

8

9

10



·170 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

Os pontos de fusão regístrados na literatura apresentam o in-
.ter vaIo de 5°. O ponto de fusão do nosso produto está de acôrdo
com os valores mais baixos.

,2) P r e p a r a ç ã o d e a - f o r m n a f tal i da.

Seguindo as indicações de G. Tobias-! adicionamos 16g de
.o-naftilamina a 100 cmê de ácido fórmico a 16,3'10 e a solução
.assim obtida foi levada à ebulição, a refluxo durante meia hora.
Ao contrário da indicação do autor, a «-naftílamína não se dissolveu
totalmente no ácido fórmico diluído, mesmo depois de uma hora de
.aquecimento. Adicionou-se então ácido fórmico a 85%, e assim
toda a a-naftilamina se dissolveu; com isto deu-se por terminada
"a reação. Com o resfriamento separou-se a «-formnaftallda em
forma de agulhas com brilho de sêda, que foram três vezes recrísta-
lizadas em água fervente, e por fim, uma vez de benzena e éter de
petróleo (35-50°). Assim se obtiveram agulhas incolores. Rendi-
mento: 8Li

P.D. = 138,40

P.F. = 139,00

Pontos de fusão indicados na literatura para o-formnaftalida.:

P. F. AUTORES I ANO
LITER.

N,o

1370 C. Lh.hor-mann e P. j'acobson

I
1882 12

137,50 H. R. Hirst e J. B. Cohen 1895 13
138,5" G. Tobias 1882 11

De conformidade com as indicações de G. 'I'obias-", 13g de
três somente, variam de 1,5°. ,Nosso produto, fundindo a 139°, está
pràticamente de acôrdo com o valor mais elevado.

3) Pre'paração de [3-formnaftalida.

De conformidade Com as indicações de G. 'I'obias-", 13g de
[3-naftilamina foram adicionadas a 100 em? de ácido fórmico a
16,3'10, fervendo-se durante uma hora. Como, porém, findo êsse
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tempo, nem tôda a ~-naftilamina tinha-se dissolvido, precedemos à
adição, como fizemos na preparação anterior, de ácido fórmico a
85 '10 ; com isto, a reação se completou. O produto bruto foi levado
à ebulição com água, recristalizado uma vez de álcool-água e por fim,
dissolvido em benzeria e reprecipitado pela adição de éter de pe-
tróleo (35-50°). Rendimento: 90'10 do teórico.

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

Os pontos de fusão regístrados na literatura para a ~-formnafta-
lida são os da tabela abaixo:

P. F. AUTORE'S ANO
I~ITER.

N,o

1280 H, Go-siner 1881 14
1280 G. Tobias 1882 11
1290 C. Lieberrrsann e P. Jacobson 1882 15

Os pontos de fusão que a literatura registra, pouco numerosos
aliás, variam de 1°. Nosso produto funde a uma temperatura um
pouco mais alta (0,7°) do que o valor mais elevado registrado, mas
a diferença, bastante pequena, entre o ponto de degêlo e o ponto de
fusão acusada pela nossa substância, nos permite dizer achar-se ela
quimicamente pura.

4) Preparação do b~s-feniletilenoglicoléter.

Seguindo as indicações de M. E. Lippmann16 uma solução
alcoólica de 10g de fenol, 10g de brometo de etileno e 4,2g de
hidróxido de sódio foi aquecída em banho-maria, a. refluxo, durante
duas horas. Com o resfriamento separou-se o bis-feniletilenogliccl-
der, o qual, depois de filtrado, foi duas vêzes recristalizado de
álcool. Rendimento: 12g.

13
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P.D. = 96,2°
P.F. = 97,00

São em pequeno número -- três - os pontos de fusão que vêm
indicados na literatura para o bis-feniletilenoglicoléter.

P. F. AU'J:'ORE'S ANO
LITER.

N.o

98,5° Hadgman's "Handbaak af Chemistry and I
Phystc ". ,~--------~------

1898
1932
1934

17
18
19

97-98° W. Salanina
Remart-Lucas e J. Hach
A. C. Cape98-98,5°

1944

o ponto de fusão do produto que preparámos, encontra-se alo
abaixo do valor inferior registrado na literatura.

5) Preparação do bis-p-toliletilenoglicoleter.

Segundo A. C. Cope-? 12g de p-cresol destilado no vácuo, 10,4g
de brometo de etileno e 4,5g de hidróxido de sódio foram dissolvi-
dos em 20 em" de álcool e refluxados durante duas horas em
banho-maria fervente. Ao resfriar, separou-se o bis-p-toliletíleno-
glicoleter, que foi filtrado e lavado com álcool frio. Rendimento:
12g (cêrca de 95% do teórico).

A substância depois de purificada pela recrístalízação de álcool
(3 vêzes) , apresentou:

P.D. = 134,6°
P.F. = 135,60

Pontos de fusão indicados na literatura para o bis-p-toliletíleno-
glicoleter:

P. F. AUTORE'S ANO
LITER.

N.O

134,5°
135-1360

E. Fuchs
A. C. Cape

1869
1934

21
22
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o ponto de fusão do nosso produto está de acôrdo com o valor
indicado por A. C. Cope, o qual preparou a substância pela segunda
vez, analisou-a e corrigiu suas constantes físico-químicas.

6) Purificação da acetanilida.

A substância preparada por F. Berti, foi recristalizada de
álcool etílico, apresentando:

, P.D.
P.F.

113,80

114,80

Para a acetanilida a literatura indica os seguintes pontos de
fusão:

P. F. AUTORE'S

113°
112-1130

112-1130

113°
113-114°

114°
114°
114°
114°
114°

114-1150

J. Schmidlin e M. Bergman
H. W. Underwod Jr. e J. C. Gale
O. WalIach e M. Hoffmann
H. Franzen
Deutsches Arzneibuch

. A. Ellbner-
J. H. Mathews
M. Raffo e O. Balduzzi
F. J. Sowa e J. A. N'euwland
S. M. Mestry e P, C. Guha
A. Wahl e C. Silberzweig
J. Ga.sopoulo s
E. Sakellarios
Br. Pawlewski

1150
1l5-116o

ANO
LITER.

N.o

1910 23
1934 24
18.75 25
1909 26
192B 27
1901 28
1917 29
1917 30
1937 31
1930 32
1912 33
1926 34
1927 35
1898 36

1944114°
Hodgman's "Handbook of Chemí stry and

Phvslc ", 2s.« ecl.

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

7) P'u r i f i c a ç ã o da a-acetnaftalida.

A substância, preparada por F. Berti, depois de recrístalizada
de álcool, apresentou:
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P.D. 158,90

P.F. 159,70

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

P. F. AUTORES ANO
LI TER.

N.o

157-159· G. Schroeter e col. 1930 37
159' G. Liebermann 1876 38
159· G. Andreoni e R. Biedermann 1873 39
159· A. Kaufmann 1909 40
159· B. Pawlewski 1902 41
1590 W. M. Dehn 1912 42
1590 F. J. Sowa e J. A. Nieuwland 1937 43
1600 A. Galm 1882 44
1600 H. Gilmann e M. Furry 1928 45

Hodgman's "Hal'dbook of Chemistry and 1944 I159-1600 Physíc ", 28.- ed.

Os valores indicados na literatura, assim como o por nós
obtido, estão de acôrdo entre sí.

8) Purificação da ~-acetnaftalida.

A substância, preparada por F. Bertí, foi recristalizada de
uma mistura alcoólica-aquosa, apresentando:

P.D. = 132,00

P.F. = 132,8°

Os pontos de fusão regístrados na literatura para ~-acetnafta-
lida, são os contidos na tabela abaixo:

AUTORES I ANO
LITER.

P. F. N.o

131-1320 C. Lísborma.nn e R. Jacobson 1882 4'6
1320 C. Liebermann e Fr. Scheiding 1875 47
13.20 C. Cosiner 1881 48
1320 A. Calm 1882 49
1320 A. Kaufmann 1909 50
1320 F. J. Sowa e J. A. Nieuwla.nd 1937 51
1340 W. M. Dern 1912 52

134-1360 B. Pawlewski 1902 53

1320
Hodgman's "Handbook of Chemistry and 1944Physic", 28.- ed.
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o ponto de fusão do nosso produto é, pois, como se vê, um
pouco mais elevado que os valores mais frequentes da literatura.

9) Purificação do bis-feniltrimetile.noglicoléter.

A substância preparada por S. Mathias, depois de recristali-
zada de álcool, apresentou:

P.D. = 60,20

P.F. = 61,00

A literatura registra, para o bís-feníltrimetílenoglicoléter, os
seguintes pontos de fusão:

ANO
LITER.P. F. AUTORE'S

N.'

59-60· E. Vere BelI, G. M. Bermott e A. L. Hoch 1927 54
60-61' Ramart-Lucas e J. Hoch 1932 55
61' J. Lohmarm 1891 56
61' J. von Braun 1909 57
61' W. Solonina 1899 58

Os pontos de fusão que vêm indicados na literatura e o por
nós determinado acham-se entre sí em perfeita concordância.

10) Purificação do bis-p-toliltrimetilenoglico-
l é i e r ,

A substância prepara por S. Mathias, foi recristalizada de
álcool, apresentando:

P.D. = 92,00

P.F. = 92,80

Um único ponto de fusão vem indicado na literatura para o
bís-p-toliltrimetilenoglicoléter, e que é o seguinte:

P. F. AUTOR ANO
LITER.
N.'

94,0' P. Blank 1892 59
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o ponto de fusão do nosso produto acha-se a 1,2'0 mais baixo
que o valor registrado na literatura.

II) ANÁLISE TÉRMICA DOS SISTEMAS BINÁRIOS

Na análise térmica dêstes cinco sistemas binários, emprega-
mos o método de "degêlo-fusão" criado por H. Rheinboldt. *

As diferentes misturas dos componentes foram sempre obtidas
pela fusão completa das substâncias.

Os pontos de degêlo e de fusão das misturas dos componentes
foram determinados em capilares de vidro, salvo em alguns casos
de concentrações extremas, quando então se recorreu ao auxílio
do microscópio de aquecimento elétrico.

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

As porcentagens indicadas para as diferentes misturas, são
sempre por cento em pêso,
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1) SISTEMA BINÁRIO: FORMANILlDA E ACETANILIDA

10U

BO

TO

GO

Ijo

30

FIG. 1

% de I P. D. P. F.
acetanilida °C °C

OS componentes do
0,00 45,0 46,0

sistema formam sim-7,62 27,2 43,8 um
12,90 27,0 41,4 ples conglomerado. Ao17,98 26,2 38,0

ponto eutético210,43 27,4 35,4 correspon-
31,83 27,2 58,8 dem 27,0° e 220/0 de ace-
43,31 27,8 74,2

tanilida.60,33 27,6 91,0
80,20 27,6 105,5
91,06 27,8 111,4
94,70 28,0 112,8

100,00 113,8 114,8

(*) H. Rheinboldt, M. Kircheisen e K. Hermig, J. prakt, Chem. [2] 111, 242
(1925); 112, 187 (192,6); 113, 199, 348 (1926); Ber. 74, 756 (1941); Chem. Abst. 35,
6503 (1941).
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2) SISTEMA BINÁRIO: a-FORMNAFTALlDA E a-ACETNAFTALlDA

160

>-- ~o(- ãceln« rtal/da -
FIG.2

% de
a -acetnarta-

lida
F.D·E·F.0C 0C

----------~------
0,00
4,89

12,83
17,87
30,14
36,23
42,8'3
48,97
02,19
61,57
68,97
72,65
80,19
89,24
95,76

100,00

138,4 139,0
125,3 138,0
113,2 134,4
1Ü,4 131,4
111,4 12'2,2
111,4 117,0
111,4 118,0
111,4 127,4
111,4 130,4
111,6 139,8
111,2 143,5
115,0 146,6
124,0 150,0
137,0 155,0
150,0 158,0
158,9 159,7

o diagrama de esta-
do dêste sistema mostra
que os componentes são
parcialmente miscíveis no
estado sólido, pertencendo
pois o sistema, ao tipo V
da classificação de Rooze-
boom. A lacuna de misci-
bílidade vai de 14 a 69%
de «-acetnaftalída.

Ao ponto eutético
correspondem 111,4° e
41% de a-acetnaftalida.
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3) SISTEMA BINÁRIO: B-FORMNAFTALIDA E B-ACE1'NAFTALIDA

·e

80

..-- %r- Acetnaftct./ida. -

FIG. 3

0/0 de PDF O diagrama de esta-B-acetnafta-
lida 0C 0C

do dêste sistema mostra
0,00 129,0 129,7 que os componentes for-
5,70 89,0 126,8 mam um simples conglo-

13,42 89,0 123,4
merado. Ao ponto euté-30,53 89,0 113,2

35,29 89,0 109,5 tico correspondem 89,0° e
49,95 89,8 96,8

52% de ~-acetnaftalida.54,83 89,6 98,2
66,73 90,6 110,8

89,34 90,6 126,8
94,05 89,0 129,4

100,00 132,0 132,8
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4) SISTEM.1 BINÁRIO: BIS-FENlLETlLENOGLICOLÉTER E BIS-F'E-
NILTRIMETlLENOGLICOLÉTER

G

~ /o jJ/s-Íenile t':/enoplico/etey.-----;

liJO

9°

~o

70

FIG. 4

0/0 de
b ls-ferrllet lle,
noglicoléter

P. D. P. F. o diagrama de esta-
do dêste sistema mostra
que os componentes for-
mam entre sí um simples
conglomerado. Ao pon-
to eutético correspondem
52,0° e 21% em bis-fenil-
etilenoglicoléter.

0,00
5,07

10,10
16,31
31,37
44,60
69,00
86,90
93,67

100,00

60,2
52,0
52,0
52,0
52,2
52,0
52,2
51,8
52,2
96,2

61,0
60,0
58,4
55,6
62,8
75,0
88,0
94,0
96,0
97,0
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5) SISTEMA BINÁRIO: BIS-p-TOLlLETlLENOGLICOLb'TER E BIS-p-TO-
LILTRIMETILENOGLICOLÉTER

·e
/30

/20

110

100

80

P. D.

>--;. /Jis-f- !o/i/eti/e noy//coleter ~

FIG. 5

% de
bts-p-tolüett-
lenoglicoleter

P. F.

O,tO
5,70
9,58
17,27
20,58
25,78
29,52
50,,35
65,89
87,62
91,72

100,00

92,0
86,8
86,8
86,8
86,4
86,6
86,6
86,8
87,0
86,6
86,6
134,6

Os componentes do
sistema formam um sim-
ples conglomerado. Ao
ponto eutético correspon-
dem 86,6° e 18% em bis-
p-toliletilenoglicoléter.

92,8
92',4
90,8
88,4
88,4
96,0
99,8

114,2
122,8
131,8
133,0
135,6
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RESUMO

o presente trabalho contém a elaboração da análise térmica de
cinco sistemas binários, entre compostos orgânicos homólogos, que
foram todos determinados pelo método de "degelo-fusão", criado por
H. Rheinboldt.

Os resultados são os que se seguem:
1) Formanilida e acetanilida. Eutético.
2) a-Formnaftalida e o-acetnaf'talída. Cristais mixtos V.
3) ~-Formnaftalida e ~-acetnaftalida. Eutético.
4) Bis-feniletilenoglicoleter e bis-feniltrimetilenoglicoleter.

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

Eutético.

SUMMARY

The present paper contains the elaboratíon of the thermíc
analysis of five binary systems, between homologous organic
compounds, which were all determined by the "thaw-melting "
method, developped' by H. Rheinboldt.

The results are the following:
1) Formanilide + acetanilide. Eutetic.
2) N-a-Naphthylformamide + N-a-Naphthylacetamide. Mixed

crystals V.
3) N-~-Napththylformamide + N-~-Naphthylacetamide. Eu-

tetic.
4) 1,2-diphenoxyethane + 1,3-diphenoxypropane. Eutetic.
5) 1,2-ditoloxyethane + 1,3-ditoloxyp'ropane. Eutetic.
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