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INTRODUÇÃO 

Nos últimos dez anos acumulou-se um material muito grande, 
constituído por diagramas de fases sólido-líquido de sistemas biná- 

rios orgânicos, do qual publicamos no presente Boletim uma certa 
parte. 

Finalidade geral dos trabalhos. Empreendemos o estudo des- 

ses sistemas binários com a finalidade de investigar as "relações de 

isomorfia" entre diversos compostos orgânicos, um ramo importan- 

te porém ainda mal conhecido quando, em 1939, iniciávamos nos- 
sos trabalhos.1 O tema principal dos artigos deste Boletim abrange 

uma parte especial do problema. Substituindo-se numa molécula 
apropriada um certo átomo por um de outra espécie (p. e. Cl por Br, 

ou 0 por S), ou um átomo por um grupo alomico (p. e. Cl por CHg, ou 

O por NH), ou também tal grupo por um outro (p. e, NH por CH2), 

examina-se si existem "relações de isomorfia" entre os dois com- 
postos. É a isto que chamamos de "intersubstituição isomorfb- 

gênea", tendo G. BRUNI introduzido o conceito de átomos e grupos 
"isomorfogêneos"2. Fala-se também da "diadoquia"3- 

Os "átomos intersubstituidos" em nossas pesquisas são os de 
hidrogênio e dos quatro halogeneos de um lado e dos três "elemen- 

tos isólogos" oxigênio, enxofre e selenio de outro lado. Na escolha 

dos grupos atomicos intersubstituidos nos serviu de guia em primeiro 
lugar a "tese do deslocamento dos hidretos" de GRIMM4 que diz: 

"Os átomos que se encontram [no sistema periódico dos elementos 
químicos] nos quatro lugares que precedem um gas nobre, modifi- 
cam suas propriedades pela adição de a átomos de hidrogênio 

(a = 1, 2, 3, 4) de modo que os novos agrupamentos assim formados 

se comportam como pseudo-atomos, que se assemelham aos átomos 

dos elementos colocados no sistema periódico, de a grupos à direita 

dos átomos aos quais se adicionou o hidrogênio". Colocam-se assim 

(1) Compare p.e. a) A. NEUHAUS: über Isomorphie und Mlschbarkeit ty- 
pisch organischer Substanzen (Molekelgitter), Die Chemie 57, 33-40 (1944); 
b) W. NOVVACKI: Zur Krlstallchemle organischer Verbindungen, Mltt. Na- 
turf. Ges. Bern 2, 43-74 (1945). 

(2) G. BRUNI: Feste LíJsungen (Stuttgart, 1901); Feste LOsungen und Iso- 
morphimus (L.elpzig, 1908), pg. 59. 

(3) "Diadochle", P. NIGGLI, Lehrbuch der Mlneralogie und Krlstallchemle 
(Berlim, 1941); comp. ref. (1b), 59. 

(4) "Hydrldverschlebungssatz", H. G. GRIMM, Z. Elektrochem. 31, 474 (1925), 
C. 1926. I. 294; Naturw. 17. 535 (1929); Z. physik. Chem. (B) 14, 169-218 
(1931); Handb. d. Physik (GEIGER-SCHEEL), vol. XXIV (1927), pg. 519. 
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num mesmo grupo de "átomos isólogos" também certos grupos atômi- 
cos hídrogenados como "pseudoatomos" também chamados de "isós- 
teros".5 

Para critério das "relações de isomorfia" de duas substancias 
nós nos baseamos no seu poder de formação de "cristais mistos" 

ou de sua "miscibilidade no estado sólido". Duas substancias orgâ- 
nicas cristalizando em grade molecular e que formam uma série 

contínua de cristais mistos, devem aparentemente ter estrutura de 
cristal igual ou muito semelhante, devem ser "isoestruturais".6 Ba- 

seando-se nisso, conclue-se reciprocamente que a formação de uma 
série contínua de cristais mistos prova a isomorfia de duas substan- 
cias, sua "miscibilidade isomorfa". Estando os nós da grade de cris- 
tal ocupados pelas moléculas inteiras e simples, a miscibilidade iso- 

morfa deve ter sua origem na natureza dos átomos e pseudoatomos 
intersubstituidos. 

Os cristais mistos, apresentando em vista termodinâmica uma 
única fase, os diagramas das fases do estado sólido-Iíquido de siste- 

mas binários revelam a miscibilidade isomorfa ou também a forma- 

ção de simples conglomerados (sistemas eutécticos) ou de compos- 

tos dos componentes. Classificamos em nossos trabalhos os diver- 

sos tipos de sistemas de cristais mistos segundo a proposta de ROO- 
ZEBOOM7 que foi o primeiro a deduzi-los termodinamicamente. Os 
tipos I a III designam séries continuas de cristais mistos sendo que 

nos sistemas do tipo I as curvas do "liquidus" e do "solidus" sobem 
regularmente do componente de ponto de fusão menor ao de ponto 

de fusão maior, enquanto que nos do tipo II (muito raro) e tipo 
III essas curvas passam por um ponto máximo ou mínimo respecti- 
vamente. Os tipos IV e V designam ao contrário, sistemas de sé- 

ries não contínuas de cristais mistos com "lacunas de miscibilidade" 

no estado sólido e que apresentam duas séries de cristais mistos da 

mesma espécie que se cortam num ponto singular, situado no tipo 
IV entre os pontos de fusão dos componentes ( ponto de transição) 
e no tipo V abaixo do menor dos pontos de fusão das duas substan- 

cias (ponto eutecfóide). Acontece porém que os sistemas dos tipos 

IV e V nem sempre são causados pela "miscibilidade limitada" dos 

componentes, mas podem resultar da formação de duas séries de 
cristais mistos de espécie diferente, devido à isodimorfia dos com- 
ponentes. Essas duas séries de cristais mistos, formadas cada uma 

pela forma estável de um dos componentes com uma forma polimorfa 

estabilizada (em certas concentrações) do outro componente podem 
cortar-se nos diagramas de fases num ponto de transição (sistema 
de isodimorfia do tipo IV) ou num ponto eutectóide (sistema de 

isodimorfia do tipo V). Veja p. e. os gráficos VI, 4, 5, 6, 7, S. Acon- 

(5) I. LANGMUIR. J. Amer. Chem. Soe. 41. 1543 (1919). H. ERCENMEYER 
e col., Helv. Chlm. Acta 15. 1171 (1932), 16, 897 (1933), e numerosas ou- 
tras publicações posteriores na mesma revista. 

(0) A. NEUHAUS, Z. Kryst. (A) 101, 184 (1939). 
(7) A. W. BAKHUIS-ROOZEBOOM. Z. physlk. Chem. 30, 385 (1899). 

( 
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tece também que dentro de certas concentrações se estabilizam sé- 
ries de cristais mistos formados por duas formas metaestãveis dos 
componentes. Tais "fases intermediárias estabilizadas"8 podem apre- 

sentar-se p. e. entre dois pontos de transição ou entre um ponto 

eutectõide e um ponto de transição. Compare p. e. os gráficos IV, 

2, 3, 5; XIV, 1B. Pode-se ainda prever sistemas de isodimorfismo 
mais complicados. 

Dos sistemas binários referentes à intersubstiluição isomorfogê- 
nea, elaborados em nossa escola, vários são encontrados nas seguin- 
tes publicações: 

H. RHEINBOLDT e S. MATHIAS, Zur isomorphen Vertret- 
barkeit der Chalkogcne in organischen Verbindungen, Ber. 73, 
433-435 (1940). 

H. RHEINBOLDT e F. BERTI, Zur isomorphen Vertretbar- 
keit der Chalkogene und Pseudochalkogene in organischen 
Verbindungen, Ber. 74, 104Ü-47 (1941). 

H. RHEINBOLDT e F. BERTI, Sobre a possibilidade da 
substituição isomorfa do ciano-grupo pelos halogeneos em 
compostos orgânicos, ESTE BOLETIM, N." í, 21-26 (1941). 

H. RHEINBOLDT e E. GIESBRECHT, The configuration 
of sulfoxides. Mixed crystals of sulfoxides and sulfones, J. 
Amcr. Chem. Soe. 63, 973-978 (1940). 

H. RHEINBOLDT c E. GIESBRECHT, The configuration 
of organic selenoxides. Mixed crystals of sclenoxides with 
sulfoxides, J. Amcr. Chem. Soe. 63, 2671-2073 (1946). 

H. RHEINBOLDT e M. PERRIER, Sôbre a substituição 
isomorfogênea de cloro, bromo e iodo em ligação alifática, 
ESTE BOLETIM, N.0 2, 110-123 (1947). 

H. RHEINBOLDT e M. PERRIER, Sistemas binários das 
p-nitro e p-aminohalogenobenzenas, ESTE BOLETIM, N.0 2, 
124-138 (1947). 

H. RHEINBOLDT e F. BERTI, Sôbre a possibilidade da 
substituição isomorfa do ciano-grupo pelos halogeneos em com- 
postos orgânicos, IL, ESTE BOLETIM, N.0 2, 139-142 (1947). 

H. RHEINBOLDT e E. GIESBRECHT, Mixed crystals of 
sulfoxides, sulfones, selenoxides and selenones, J. Amer. Chem. 
Soe. 69, 644-46 (1947). 

H. RHEINBOLDT e E. GIESBRECHT, The configuration of 
organic telluroxides. Mixed crystals of telluroxides with selen- 
oxides, J. Amer. Chem. Soe. 69, 2310-13 (1947). 

H. RHEINBOLDT e M. PERRIER, Thiocyanates d'acides 
sélénéniques aromatiques. Buli. soe. chim. France [5] 17, 245- 
53 (1950). Intersubstiluição de S e Se. 

H. RHEINBOLDT e E. GIESBRECHT, Seienenylthiolate, 
Ann. 568, 197-217 (1950). Intersubstiluição de S e Se. 

H. RHEINBOLDT e M. PERRIER, Thiocyanates d acides 
sélénéniques aromatiques, H, Buli. soe. chim. France [5] 17, 
759-63 (1950). Intersubstituição de S e Se. 

(8) "StablUslerte Zwischenphasen", A. KOFLER, Z. Elektrochem. 50, 104 
(1014). 
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Métodos de investigação. Os diagramas de fases sólido-líquido 

dos sistemas binários foram estabelecidos pelo método de dcgêlo- 

fusão.0 Este fornece com a série dos pontos de degelo (P. D.) a 

curva do "solidus" e com a dos pontos de fusão (P. F.) a curva do 

"liquidus" do método clássico da análise térmica. Prepararam-se as 

diversas misturas de diferentes concentrações dos componentes, em 

geral, por fusão homogênea das mesmas em pequenos lubinhos de 

vidro num banho de temperatura regulável. Após a cristalização 

total das fusões transferiu-se a massa solidificada quantitativamente 

num pequeno almofariz de ágata triturando-a cuidadosamente. Des- 

sas misturas pulverizadas, guardadas em dissecador, tiraram-se pe- 

quenas amostras colocando-as em tubinhos capilares de vidro. Aque- 

cendo-se estes, lentamente, num banho apropriado observa-se, quan- 

do possível na mesma amostra, com o auxílio de uma lente os pon- 

tos de degêlo e de fusão. Os pontos de degêlo de misturas extre- 

mas determinaram-se muitas vezes por meio de um microscópio de 

aquecimento. Os valores comunicados são em geral médias de re- 

petidas determinações. 

Investigámos assim as relações crislaloquímicas das formas es- 

táveis ou espontaneamente estabilizadas, de pares de compostos. 
Mais tarde, familiarizados com o "método de contacto" de A. KOF- 
LER10 usamos também este método para o controle do resultado 

obtido pelo método de degêlo-fusão e por enquanto somente em al- 

guns casos, afim de completar os diagramas de sistemas de isodi- 

morfia do tipo V no seu território de instabilidade. 

Carater dos trabalhos. Trata-se pronunciadamente de traba- 

lhos de equipe. Daí o numero, as vezes grande dos colaboradores 
em certos trabalhos. Muitas vezes as substancias usadas na elabora- 
ção de um sistema foram preparadas por outro colaborador. As- 
sim, a participação dos colaboradores mencionados no titulo dos di- 

versos artigos sendo as vezes muito desigual, a parte que cabe a 
cada um deles é indicada na parte experimental pelas iniciais de 

seu nome. Nos controles participaram especialmente M, A. CECCHl- 
NI e M. PERRIER. 

Uma parte dos sistemas e dos compostos novos, publicados nes- 
te Boletim, está contida nas seguintes Teses de Doutoramento: 

FRANCISCO BERTI: Estudos sobre sistemas binários or- 
gânicos (São Paulo, 1942), 130 pgs. com 29 sistemas e 33 grá- 
ficos. 

GERMINIO NAZARIO: Estudo sobre a substituição iso- 
raorfa dos halogeneos e pseudohalogeneos na posição beta da 

(0) H. RHEINBOLDT e col., J. prakt. Chem. [2] 111, 242 (1025), 118, 187 
(1926), 113, 199 e 348 (1926). Ber. 74, 750 (1941). 

(10) A. KOFLER, Z. pliyslk. Chem. (A) 187, 363 (1940). 
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molécula da naftalena (São Paulo, 1946), 97 pgs. com 30 sis- 
temas e 38 gráficos. 

"VVALDOMIRO PREGNOLATTO: Análise térmica de siste- 
mas binários de compostos orgânicos (São Paulo, 1946), 117 
pgs. com 35 sistemas e 36 gráficos. 

GIUSEPPE CILENTO: Isosterismo, isologia e isomorfismo 
(São Paulo, 1946), 131 pgs. com 43 sistemas e 42 gráficos. 

ERNESTO GIESBRECHT: Estudo sistemático sôbre a iso- 
morfia de éteres, sulfetos, selenelos e teluretos (São Paulo, 
1947), 206 pgs. com 65 sistemas e 65 gráficos. 

MADELEINE PERRIER: Estudo sistemático sôbre a "subs- 
tituição isomorfogênca" dos átomos e pseudoatomos halogeneos 
e de grupos pseudohalogeneos na posição 1- da 2,4-dinitroben- 
zena (São Paulo, 1947), 166 pgs, cora 56 sistemas e 56 gráficos. 

ALFREDO LEVY: Estudo sôbre a influencia do compri- 
mcnto da cadeia carbônica na formação de soluções sólidas 
cm compostos orgânicos (São Paulo, 1948), 235 pgs. com 73 
sistemas e 95 gráficos. 

Partes (não reproduzidas neste Boletim) de algumas dessas te- 

ses foram publicadas em outras revistas, a saber: 

W. PREGNOLATTO: Estudo da possibilidade da substi- 
tuição isomorfa dos halogeneos e grupos pseudo-halogeneos 
na orto- e para-posição do ácido benzoico, Rev. Inst. Adolfo 
Lutz 7, 85-149 (1949). 

G. NAZARIO: Sôbre alguns sistemas binários de beta- 
derivados da naftalena, Rev. Inst. Adolfo Lutz 8, 137f-167 
(1949). 

G. CILENTO: Some binary syslems of analogous organic 
derivalives, J. Physic. and Colloid Chem. 54, 564-9 (1950). 

G. CILENTO: Binary syslems belween phenyl benzoate 
derivalives. The formation of molecular compounds, J. Physic. 
and Colloid Chem. 55, 716-8 (1951). 

Apresentação dos trabalhos. Afim de podermos publicar neste 
Boletim o maior numero possível de sistemas binários elaborados, 

tornou-se necessário adotar várias medidas relativas tanto à repre- 

sentação tipográfica quanto à redação dos trabalhos afim de apro- 

veitarmos ao máximo o espaço, devido ao elevado preço da impres- 
são. Quanto à apresentação tipográfica escolhemos tipos menores 

do que nos números anteriores, transformámos todas as tabelas ver- 
ticais em forma linear e reduzimos o tamanho dos gráficos o quanto 

possível. Na redação dos trabalhos nós nos afastamos totalmente 

da dicção extensa, comum de boletins e teses, empregando o estilo 

lapidar do atual modo de publicação em revistas científicas. Limi- 
támos, ao mínimo, o texto das partes teóricas dos trabalhos, delas 

eliminando por completo introduções históricas e maiores discus- 

sões literárias. Nas partes experimentais não damos mais receitas 

detalhadas da preparação de substancias já conhecidas a não ser 
que se trate de novos métodos ou de modificações. Desistimos da 

reprodução das tabelas dos pontos de fusão, as vezes bastante com- 
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pridas e organizadas para cada substancia na base de cuidadosa re- 

visão da literatura, sendo elas muito úteis não só para o critério da 

pureza das substancias por nós usadas como também para o julga- 

mento de uma eventual polimorfia, damos porém no rodapé os «la- 

dos mais importantes, mas não repetimos as indicações da literatu- 

ra registradas no manual de Beilslein.11 Quanto aos gráficos, seu 

numero foi muito reduzido. Não apresentamos nenhum gráfico de 

sistemas eulécticos simples. Também nos casos relativamente fre- 

qüentes de sistemas do tipo V damos os gráficos somente nos poucos 

casos em que provámos ser este tipo causado pela isodimorfia dos 

componentes. 

Isto talvez é deplorável, mas a apresentação de todos os gráfi- 

cos desse tipo teria aumentado demasiadamente o volume do Bole- 

tim. Apresentamos porém os gráficos de todos os sistemas de séries 

continuas de cristais mistos (tipo I, II, III) como também os do 

tipo IV e os mais complicados. 

Essas diversas medidas de restrições nos possibilitam publicar 

neste Boletim 230 sistemas binários e a descrição de 22 compostos 

novos. É talvez necessário dizer, em vista de um eventual julga- 

mento futuro da atividade de meus assistentes c colaboradores, que 

o tamanho dos diversos trabalhos publicados neste Boletim é uni- 

camente o resultado de um extremo esforço premeditado de econo- 

mia e que ele facilmente poderia ter sido o triplo ou o quádruplo. 

Literatura. Nas citações de literatura indicamos exclusivamente 

os trabalhos por nós consultados. Si nos foi possível lèr o traba- 

lho original damos somente sua indicação bibliográfica. Nos casos 

em que por causa da deficiência ainda grande de nossa biblioteca 

o trabalho original não nos foi acessível apesar de ler sido publi- 

cado numa das revistas usuais, damos ao lado da citação do lugar 

original (para facilitar sua consulta aos colegas mais afortunados 

cm vista bibliográfica), o lugar de um orgâo de relatórios respon- 

sável por nossa citação, p. e. 

Jber. Chem. = Jahresbericht über dic Fortschritte der Che- 
mie (1848-1908). 

C. = Chemisches Zentralblalt (1873-1939). 
Chem. Abslr. = Chemical Abstracts (1936-1949). 

Quando o trabalho original foi publicado numa revista verdadeira- 

mente rara indicamos somente sua citação num desses orgãos de 

relatórios. 

(11) Beilsteins Handbuch der Oifraniachen Chemie, 4.» ed. (1918-1938) com os 
suplementos da série I e II. Abreviação: BE1LST., e BEILST., E. I, 
reep. E. II. 
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Análises, Todas as determinações quantitativas de enxofre fo- 
ram executadas pelo método de GROTHE e KREKELER12, as de se- 

lenio segundo o método de FREDGA.13 

Abreviações. Abbreviations. Abrévialions. Abkürzungen. 

P.D. = Ponto de degelo. Thawing point. Point de dégel. 
Auflaupunkt 

P.F. = Ponto de fusão. Melting point. Point de fusion. 
Schmelzpunkt. 

F. = Intervalo entre os pontos de degelo e fusão de uma 
substancia, usado na caracterização de produtos bru- 
tos, de sua purificação progressiva c da pureza da 
substancia final. Interval between the thawing and 
melting point uscd to characterize crued products, 
their progressivo purificalion and lhe purity of the 
final substancc. Intervalle entre les poinls de dégel 
et de fusion d'une substance, employé pour caracté- 
riscr les produits bruts, leurs purífications progres- 
sives ct Ia pureté de la substance finale. Abstand 
zwischen Auftau- und Schmelzpunkt ciner Substanz, 
benutzt zur Kennzeichnung vou Rohprodukten, ihrer 
fortschreilenden Reinígung und der Reinheit der End- 
subslanz. 

% = A composição das misturas binárias dos sistemas é 
sempre dada cm porcentos de peso do componente 
de ponto de fusão mais alto. The composition of 
the binary mixtures of the systems is ahvays given 
in weight per cenls of lhe component of higher 
melting point. On a donné la composition des mé- 
langes binaires des systèmes en poids pour-cent du 
constituant de point de fusion plus clevé. Die Zu- 
sammensetzung der binãren Gemische der Systeme ist 
immér in Gewichtsprozenten der hõher schmelzcnden 
Koraponentc angegeben. 

Cale, = Calculado. Calculated. Calculé. Berechnet. 

Ene. = Encontrado. Found. Trouvé. Gefunden. 

Agradecimentos. Apresentamos nossos sinceros agradecimentos 

pela ajuda material desses trabalhos à ROCKEFELLER FOUNDA- 

TION, New York, ao Sr. PAULO AYRES, e à COMISSÃO DE PES- 
QUISA CIENTÍFICA DA UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO. 

Na composição do manuscrito prestou valioso auxilio a dra. M. 

PERRIER que desenhou também os gráficos deste Boletim. 

São Paulo, 

H. RHEINBOLDT. 

Novembro de 1950. 

(12) W. GROTHE e H. KREKELER. Angew. Chem. 46. 100 (1933). A. SCHO- 
BERL, Ibid. CO. 334 (1937). 

(13) A. FREDGA, J. prakt. Chem. [2] 121, 57 (1929). , 



I. SISTEMAS BINARIOS DE MONODERIVADOS ISÓME- 

ROS DA NAFTALENA. 

Por 

Heinrich Rheinboldt, Francisco fíerti, Madeleine Perrier, 
Waldomiro Pregnolalto, Giirseppe Cilento e 

Germinio Nazário 

Isómcros de posição, geralmente não são capazes de formar cris- 
tais mistos, antes constituindo soluções tipicamente ideais. Esta 

regra, que se baseia num numero muito grande de exemplos inves- 

tigados e cujas excepções são bem raras, se refere a derivados da 
benzena di-, tri- e tetrasubstituidal1 

O comportamento reciproco dos monoderivados ísómeros da 
naftalena não era porém suficientemente conhecido. Quando, em 
1940, iniciámos este trabalho2, conhecia-se somente três exemplos 

a esse respeito: 1- e 2- naftól (eutéclico)3, benzilideno-l- e -2-naftila- 

mina (cristais mistos do tipo V com grande lacuna de miscibili- 

dade no estado sólido)4 e 1- e 2-naftil-fenil-cetona (eutéclico)3. 
J. TIMMERMANS®, baseando-se nesse escasso material, era de opi- 

nião que devido ao fato de ser o núcleo naftalenico bastante mais 

volumoso do que o benzenico, as diferenças na posição dos subsli- 

tuintes se tornariam "relativamente desprezíveis" (relãtivemenl 
négligeables) de modo que "a formação de cristais mistos é favo- 
recida". 

(1) Compare os sistemas binários registrados em: a) R. KREMANN, Dle 
Restfeldtheorie der Valenz auf Grund der organischen MolekUlverbindun- 
gen (F. Enke, Stuttgart, 1023). b) LANDORDT.BOERNSTEIN. Physika- 
lisch-Chemische Tabellcn (5. Aufl.), vol. I (1923), pg. 604-706; Erg. I 
(1927), pg. 264-260; Erg. II (1031). pg. 373-377; Erg. III (1935), pg. 503- 
578. c) International Criticai Tables, vol. IV (1928), pg. fi^-ie?. d) Tab- 
les Annuelles Internationales de Constantes, vol. I (1910), pg. 316-324, 
vol. XI (1911), pg. 95-100; vol. III (1912), pg. 91-99; vol. IV (1913-16), 
pg. 214-257; vol. V (1917-22), pg. 130-196; vol. VI (1923-4), pg. 128-143; 
vol. VII (1925-6). pg. 176-186; vol. VIU (1927-8), pg. 205.226; vol. IX 
(1929), pg. 141-150: vol. X (1930). pg. 147-151. e) J. TIMMERMANS, Lea 
solutlons concentrées (Masson & Cie., Paris, 1936), pg. 50-57. 

(2) F. BERTI, Tese de Doutoramento (85© Paulo, 1942); capítulo II: "Sis- 
temas binários de Ísómeros inonosubstituidos da naftalena". pg. 58-90. 

(3) Veja N.9 1 da parte experimental. 
(4) P. PASCAL e L. NORMAND, Buli. soe. chlm. France [4] 13, 884 (1913). 

H. RHEINBOLDT e M. KIRCHEISEN, J. prakt. Chem. [2] 113, 209 
(1926). 

(3) F. M. JAEGER, Z. Kryst. 42, 272 (1907). O Autor determinou somente 
os pontos de fusáo de quatro misturas de modo que nSo se exclue o 
tipo V. 

ítí) Rei. (le), pg. 49 e 50. 
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Para melhor esclarecer o comportamento dos isómeros a e p 
dos compostos naftalenicos estudámos os equilibrios de fases só- 

lido-líquido de 22 sistemas binários reunidos na Fig. 1. 

X 

Cl) + 
OTí" 

x= \/s/ 

1. — OH 9. — O.CO.CH3 17. — O.C1oHt 

2. — nh2 10. — O.CO.C6H5 18. — S.C10Ht 

3. — no2 11. — S.CO.CoH^ 19. — S.Se.C6H4.N02-o 

4. — CN 12. — NH.C0H5 20. — S.S.C10H7 

5. — COOH 13. — NH.CO.H 21. — Se.Se.Cj0HT 

6. — o.ch2.cooh 14. — NH.CO.CH3 22. — CO.O C10Ht 

7. — O.CH2.CtJH5 15. — NH.CO.C6H5 

8. — S.CH2.CflH5 16. —CO.NH.C6H0 

Os pares de sistemas 17 e 18 e 20 — 22 
postos simétricos contendo os radicais 1 — 

stto constituídos de com- 
r.CjoH, + 2 - 2'. CjjH,. 

Fig. 1. 

Em nenhum desses casos observou-se formação de cristais mis- 

tos dos componentes; todos os sistemas binários apresentam um 
simples eutéctico. À base desse resultado podemos estabelecer a 

regra que os isómeros de compostos naftalenicos monosubstituidos, 

em geral, não são capazes de formar cristais mistos. 
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EXPERIÊNCIAS 

Com contribuições preparativas de ERNESTO GIESBRECHT 
e MARCO ANTONIO CECCHINI. 

As misturas dos sistemas, com excepção das de N." 19, foram 
preparadas por fusão homogênea dos componentes e subsequente 
intima trituração das fusões solidificadas. Os pontos de degêlo e 
de fusão foram geralmente observados na mesma amostra das mis- 
turas. 

I. Sistema binário: 1-Naftól + 2-Naftól. (G-N.) 

% 2-Naftól: 0,0 5,4 16,3 30,2 43,9 52,0 71,9 89,6 95,2 100 

P.D. "C : 95,0 72,4 72,2 72,1 72.3 72,4 72,3 72,3 72,5 121,6 

P.F. 0C : 96,0 92,9 87,3 77,8 80,4 87,4 104,0 116,3 120,0 122,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutcctico a 72,3° e 36% 
de 2-naftól. 

L. VIGNON7 que investigou em primeiro lugar os pontos de fu- 
são de uma série de misturas dos dois nafloes, encontrou um mínimo 
na curva dos pontos de fusão, fato que interpretou como prova da 
formação de um composto entre as duas substancias em proporção 
definida. H. CROMPTON e A. WHITELEY8 acharam o eutéctico a 
37% de 2-naftól e 72°. K. HRYNAKOWSKI e M. SZMYT9 o encontra- 
ram a 33,4% de 2-naftól e 70,5°. Vários anos depois de nosso estudo 
A. KOFLER e M, BRANDSTaTTER10 pesquisaram o mesmo sistema 
com seu método microscópico, indicando para o eutéctico 37% de 
2-naftól e 72° o que concorda bem com o resultado obtido com nosso 
método; as curvas do liquidus coincidem praticamente. 

2. Sistema binário: l-Naftüamina + 2-Naftilamina. (F.D.). 

% Comp. p : 0,0 7,5 15,2 20,4 39,7 60,9 78,2 93,5 100 

P.D. "C : 48,0 36,4 36,2 36.4 36,5 36,5 36,6 36,6 109,3 

P.F. 0G : 49,0 44,3 38,6 i2,8 69,0 87,4 98,8 107,0 110,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 36,5° e 17,5% 
de 2-naflilamina. A, KOFLER e M, BRANDSTÃTTER11 acharam 
mais tarde com seu método microscópico o eutéctico a 37° e 18% 
de 2-naftilamina o que concorda bem com o encontrado por nós; 
as curvas do liquidus concordam satisfatoriamente apesar que os 

(7) Con.pt. rend. 113, 471 (18«1); C. 1801. II. 937; Ber. 24. Ref.. 886 (1891). 
(8) J. Chem. Soe. 67. 327 (1893); C. 1895. I. 735; Jber. Chem. 1805, 145. 
(9) Z. physlk. Chem. (A) 173, 58 (1935). 

(10) Z. physlk. Chem. 192, 229 (1943); Chem. Abstr. 38. 2556 (1944). 
(11) Z. physlk. Chem. 102, 251 (1943); Chem. Abstr. $8, 2556 (1944), 
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Autores usaram um preparado de 2-naftilamina do P.F. 112°. As 
numerosas indicações da literatura sobre o P.F. dessa substancia 
encontram-se entre 109° e 113°. 

3. Sistema binário: 1-NitronaftaIena + 2-Nitronaftalena. iF.B.) 

1-Nitronaftalena, preparada com o rend. de 95% segundo re- 

ceita conhecida12, foi recristalizada três vezes em metanol e uma 
vez em etanól. Finíssimas agulhas amareladas e inodoras de F. 
55,80-56,50. Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 
53,5° e 61,5°13; os Autores que se dedicaram especialmente à puri- 
ficação do produto, como SENDEN (1923), ENZ e P1FISTER (1930), 
FIERZ-DAVID e SPONAGEL (1943), dão porém pontos de fusão 
entre 56,5° e 57,8° considerando todos os produtos de P. F. supe- 
rior como impurificados por dinitronafloes. 

2-Nitronaflalena foi preparada segundo as indicações de MEI- 
SENHEIMER e WITTE". O produto bruto, distilado com vapor 
de agua superaquecido de ca. 140° (rend. ca. 10% do teórico), foi 
distilado no vácuo, tratado em álcool elílico fervenle com carvão 
ativo, e cristalizado por adição de pouca agua. Finíssimas agulhas 
amarelas com fraco cheiro de naftalena. Afim de eliminar esta 
ultima aqueceu-se o preparado durante algum tempo numa capsula 
aberta em banho-maria fervente. Recristalizou-se depois de álcool 

<12) L. ORTHNER e L. REICHEL, Organisch-Chemlsches Praktlkum (Berlim, 
1929), pg. 47; ed. espanhola (Labor, S. A., Barcelona, 1934), pg. 49 — 
P. F. 01»! 

<13) P. P. 00,5»; 61»; 61,5»: BEILST., vol. V, pg. 553. P. F. 539-54»: SHOWA 
STEEL MILL INC., Cliem. Abstr. 41, 5150 (1947). P.F. 54°: P. S. VAR- 
MA e D. A. KULKARNI, J. Amer. Chem. Soe. 47, 145 (1925). P. F. 
64,4»: li. E. WITTAKER e W. WOLLASTON, C. 1026. II. 295. P. F. 65»: 
H. J. WEILAND e J. GUBELMANN. C. 1033. I. 2095; NEWPORT CHE- 
MICAL Co., C. 1082. II. 3015. P. P. 55,8»; A. L. BERNOULLI e E. A. 
VEILLON, Helv. Chim. Acta 15, 818 (1932). P.F. 65,8o-56,0o: O. A. NEL- 
SON e L. E. SMITH, J. Amer. Chem. Soe. 64, 1057 (1942). P. F. 66»; 
D. T. TSAKALOTOS, Buli. soe. chim. France [4] 11, 287 (1912); Tabl. 
Ann. Intern., vol. III (1912), pg. 90; A. WOGRINZ e P. VARI. C. 1920. 
I. 115. P. F. 66,175»: E. J. MILLS, Jber. Chem. 1882, 103. P. F. 66,6» 
(corr.): W. ENZ e P. PFISTER, Helv. Chim. Acta 13, 195 (1930). F. F. 
56.7o: L. DESVERGNES, C. 1926. I. 3220. P- F- 57»: B. MENSCHUT- 
KIN, C. 1912. II. 1437; M. BATTEGAY e Ph. BRANDT, Buli. soe. chim. 
France [4] 31, 910 (1922), C. 1923. I. 528. P. F. 57»-57,5«: W. H. HUN- 
TER e M. M. SPRUNG, J. Amer. Chem. Soe. 53. 1432 (1931). P. F. 
57,29-57.5»: P. SENDEN, C. 1923. III. 305. P. F. 57,8»: H. E. FIERZ- 
DAVID e R. SPONAGEL, Helv. Chim. Acta 26, 104 (1943). P. F. 
57»-58,5o: P. P. SHORYG1N, A. V. TOPSCHIEV e V. A. ANAN'INA, 
Chem. Abstr. 33, 3781 (1939). P.P. 58»: C. LIEBERMANN, Ann. 183, 230 
(1870); C. LIEBERMANN e P. JACOBSON, Ann. 211, 08 (1882); L. MAS- 
CARELLI, C. 1906. II. 1832. P.F. 85,5»: A. H. R. MÜLLER, Z. physlk. 
Chem. 80, 229 (1914), C. 1014. I. 1726; E. B. STARKEY J. Amer. Chem. 
Soe. 69. 1479 (1937). P.F. 69,5°: W. HCCKEL e M. v. SCHALSCHA- 
EHRENFELD, J. prakt. Chem. (2) 154, 59 (1939). P. F. 59o—61»: K. B. 
GOLDBLUM e R. E. MONTONNA, J. Org. Chem. 13, 179 (1948). P. F. 
61°: H. TRYLLER, C. 1899. I. 720; J. v. BRAUN, E. HAHN e J. SEE- 
MANN, Ber. 65, 1090 (1922); G. VV. WATT, C. M. KNOWLES e L. O. 
MORGAN. J. Amer. Chem. Soe. 09, 1057 (1947). 

(14) J. MEISENHEIMER e K. WITTE. Ber. 36, 4157 (1903). Os Autores nac 
comunicam o P. P. de seu preparado. 
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clílico diluído, distilou-sc novamente no vácuo c cristalizou-se a 
fração que passou a 154,20/4 mm em álcool etílico. Agulhas ama- 
relas de cheiro puro de canela; F. 76,lo-77,0o. Os pontos de fusão 
da literatura encontram-se entre 76° e 79° sendo que a maioria dos 
Autores indica o P. F. mais alto, o qual porém em repetidas pre- 
parações não conseguimos realizar.13 

% Comp. P : 0.0 7,0 18,0 29,1 39,5 50,1 60,7 79,9 92,2 

P. D. "C : 55,8 30,5 30,3 30,3 30,5 30,3 30,3 30,3 30,5 

P. F. 'C : 56.5 53,4 47,9 41,8 34,5 40,3 50,4 64.6 72,5 

100 
76,1 
77,0. 

Sistema eutéclico simples com ponto eutéctico a 30,4° c 43% 
de 2-nitronaftaIena. 

O sistema foi mais tarde também elaborado por FIERZ-DAVID 
e SPONAGEL10 que acharam o ponto eutéclico na mesma porcen- 
tagem (44% de 2-nitronaftalena) mas a 18°, isto c ca. 12,õ" mais 
baixo do que nós. Os Autores empregaram o método de congelsi- 
ção determinando os pontos da cristalização inicial e final (eutécti- 
ca) pelas curvas temperatura/tempo no resfriamento das misturas. 
A divergência de nosso resultado pode ser explicada ou pelo fenô- 
meno do superresfriamcnto sendo a notar que os Autores partin- 
do de nilronaftalenas do P. F. 57,8° c 78,7° acharam seus pontos 
de congelação a 54,6° e 75,5o.17 Outra explicação seria que os Au- 
tores observaram um eutéctico metaestavel formado por formas mc- 
taestaveis de uma ou ambas das nitronaflalenas.18 As misturas de 
nossas substancias cristalizaram rapidamente depois de sua fusão à 
temperatura ordinária na qual se mantinham totalmente secas o que 
não teria sido possível com uma fusão eutéctica a 18°. 

4. Sistema binário: Í-Naftonitrila + 2-Naftonitrila. (F./f.). 

As substancias, produtos da EASTMAN KODAK Co., foram dis- 
liladas com vapor de agua superaquecido. A primeira foi depois 
repetidamente recristalizada em ligroina; cristais incolorcs de F. 

(15) P. F. 78»; 70»; BEILST., vol. V. pg". 555. P. F. 76°: TETRALIN G. m. 
b. H.. C. 1931. II. 805. P.F. 77»: G. R. LEVI c A. QUILICO. Glorn. Chlm. 
Ind. e Appllc. 7, 127 (1925). P.F. 780-79»: T. SANDMEYER. Ber. 30, 
1407 (1887). P.F. 78,7» (corr.): H. E. FIERZ-DAVID e R. SPONAGEL,, 
Helv. Chlm. Acta 26, 09 e 109 (1943). P. F. 70»; J. v. BRAUN, E. HAHN 
e J. SEEMANN, Ber. 65. 1096 (1922); W. M. CUMING e G. S. FERRIER, 
J. Chem. Soe. 125, 1109 (1924) ; H. H. HODGSON e E. KIENER, Ibid. 
1926, 9; K. DZIEWONSKI e W. ICAHL, C. 1935, I. 2109; H. H. HODG- 
SON e R. L. ELLTOTT, J. Chem. Soe. 1937, 124. 

«10) H. E. FIERZ-DAVID e R. SPONAGEL, Helv. Chlm. Acta 26. 108 (1943). 
(17) O» pontos da cristalizaçilo eutéctica doa Autores variam de íato entre 

17,0» e 20,0» sendo o valor médio dos 0 determinados de 18,8». 
(18) A 1-nitronaftalena é polimorfa, K. SCHAUM, Ann 411, 101 (1910), 462, 194 

(1028); C. 1916. I. 978, 1928. I. 2900. A. H. R. MÜLLBR. Z. physik. Chem. 86, 
229 (1914), menciona uma forma metaestavel do P. F. 52». Sobre uma, 
pollmorfia da 2-nltronaftalena aparentemente nada se sabe. 
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350-35,70.1D A segunda substancia foi primeiro cristalizada em ál- 
cool diluído e recristalizada de ligroina; pó cristalino, ligeiramen- 
te rosado, de F. 65,20-G6.20 

% Corap. p : 0,0 7,0 21,2 2S,8 41,8 55,8 80,4 91,7 100 

P.D. "G : 35,0 14,6 14,5 14,9 14,4 14,6 15,5 15,7 65,2 

P.F. "C : 35,7 32,2 25,2 20,7 24,0 38,5 55,5 61,9 66,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 15° e 35% 
de 2-naftonitrila. 

5. Sistema binário: Ácido 1-NaJloico- -f- Ácido 2-Naftoico. (F.B.) 

As substancias, produtos da EASTMAN KODAK Co. de F. 154"- 
162° e 173o-1830, apresentavam-se em forma de pequenas agulhas de 
côr amarelo-clara e com cheiro de naftalena. Cristalizou-se de ben- 
zena com o que os produtos se tornaram inodoros, tratou-se em so- 
lução alcoólica com óxido de alumínio ativado até obter-se subs- 
tancias incolores e recristalizou-se várias vezes de álcool diluído. 
Composto a, finas agulhas incolores de F. 160,lo-161,5o.21 Corapos- 

<19) Ab Indicações da literatura sobre o P. F. da l-naftonltrlla encontram-se 
entre 31.5' e 38». P. F. 83,5'; S6»-369; 87»; 87.5»; BEILST.. vol. IX, pff. 
«49 P. F. SI»-32°: J. F. NORRIS e A. J. KL.EMKA, J. Amer. Chem. 
Soe. 02, 1453 (1940). P. F. 34': L. ROUSSET, Compt. rend 123, 00 (189»n. 
C 1890 II. 382. P. F. 84»-35»: M. S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soe. 59. 
2472 (1937). P. F. 35»: E. RICHTER, Ber. 22, 2450 (1889). P. F._ 35,4'- 
80»; H.GOCKEL, Z. physlk. Chem. (B) 29, 85 (1935). P. F. 35,5»: K. GA- 
SIOROWSKI e V. MERZ, Ber. 18. 1007 (1885). P. F. 859-30»: A. WAHL. 
M. L. GOEDKOOP e E. HEBEREEIN, Buli. soe. chlm. France (5) 6. 537 
(1939). P.F. 3e0-37o: H. G. RULE e A. MAC-LEAN. J. Chem. Soe. 1931, 690. 
P.F. 37°: E. BAMBERGER e M. PHILIP, Ber. 20. 241 (1887); V. GRIGNARD. 
B. BELLET e Ch. COURTOT, Ann. Chlm. [01 4, 28 (1915), C. 1916. I. 
53: P. PFEIFFER. 1. ENGELHARDT e W. ALFUSS. Ann. 467, 158 
(1928), C. 1029. I. 885. P. F. 37»-S8»; J. V. BRAUN, Ber. 37, 2817 (1904); 
B. L. WEST. J. Amer. Chem. Soe. 42, 1602 (1920). P. F. 38»: G. 
Monatsh. Chem. 74, 77 (1942;, Chem. Abstr. 88, 90 (1944) " M. T. DAJ^- 
GYAN, S. A. T. DANIELYAN e B. A. AKOPYAN, Chem. Abstr. 40, 3421 
(1940). 

(20) A literatura dá para o P. F. da 2-naftonltriIa valores entre 60,5» e 68». 
P. F. 609-61»; 63»; 60»; 06,5»: BEILST., vol. K, Pg. 657. P. F. 60»-62». 
H. GOLDSTEIN e F. CHASTELLAIN, Helv. Chim. Acta 11, 14M (1J34). 
P. F. 65»-669; NORRIS e KLEMKA, 1. c. (19). P. T ? 
et al., 1. c. (19). P.F. 06»: WAHL. GOEDKÜOP e HEBERLEIN 1 c. 
(19). P. F. 60»-67»: E. BAMBERGER e O. BOEKMANN. Ber. 20, 1116 
(1887); M. S. NEWMAN e M. ORCHIN. J. A^fr. Chem. Soc. 60. 588 
(1938). P. F. 68»: M. GOMBERG e F. W. SULLIVAN, ibld., 44. 1814 
(1922). 

(211 Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 156» e 163» sendo a 
maioria das indicações porém a 159»-101». - P. F. 100»; 160.5»-161»: 102»: 
BEILST. vol. IX, pg. 647 e IX. E. I, pg. 274. P. F. 155»-157». O. 
SCHROÊTER. H. MÜLLER e J. Y. S. HUANG, Ber. 62, 655 D;020)- 
F. I58»-159»: P. CHOVIN e J. GUNTHART, Buli. soe. chim. France [51 
12 105 (1945) Chem. Abstr. 40, 869 (1946). P. F. 150»; P. RUGGLI e M. 
RE1NERT, Helv. Chlm. Acta 0, 77 (1920) ; K. DZIEWONSKI e W. 
C. 1935. I. 2109. P. F. 159»-lfl09; R. HEIM, Ber. 16, 1779 (1883). S. F. 
ACREE Ber. 37, 627 (1904); S. GABRIEL e J. COLMAN, I*er- 63, 449 
(1910); RUGGLI e REINERT. 1. c.. 79; A. MORTON et ^«5; 
Chem Soe 04 2251 (1942), P. F. 160»: A. EGHIS, Ann. 154, 2o0 (18(0), 
O. HÃXJSMANN, Ber. 9, 1513 (1876); V. MERZ e W. WFITH, Ber. W, 
748 (1877)- K GASIEROWSKI e V. MERZ, Ber. 18, 1007 (1885), L. UAI 
T^rSSíN e G SCHM1DT, Ber. 20, ^ ^ 
244, 67 (1888): C. L1BBERMANN e M. ZSUFFA. ^er. 44. -WJ (1»11). 
ERLENMEYER c J. KUNLIN. Ber. 55. 385 (1902) ; F. W. KAY e A. MOR. 



14 

lo P, finas agulhas incolores de F, lS0,7o-l82,0o.22 Apesar de repe- 
tidas tentativas, não foi possível diminuir mais o intervalo entre 
P.D. e P.F. 

% Comp. p : 0,0 5,5 9,5 28,7 35.8 49,0 59,1 69,9 88,1 94,4 

P D. "C : 160,1 127,7 127,9 127,8 127,7 127,6 127,4 127,9 127,8 127,8 

P-F. 0C : 161,5 159,0 156,4 142,0 135,0 140,2 154,8 165,4 177,0 180,4 

100 

180,7 
182,0. 

Sistema eutéclico com ponto euléctico a 127,7° e 42% do ácido 
2-nafloico. 

6. Sistema binário: Ácido Í-Naftoxiacético + Ácido 2-Nafl- 
oxiacélico. (Aí. P.). 

Ácido í-nafloxiacético foi preparado segundo as indicações de 
KOELSCH23, mas recristalízado de benzena. F. 193,8n-l94,5o24. 

TON, J. Chem. Soe. 105, 3071 (1ÍI14): P. PKEIFPER, Ann. 440, 2S3 (1925); 
F. F. BL.ICKE, J. Amcr. Chem. Soe. 47, 238 (1923); J. JLOEVEN1CH e A. 
LOESER, Ber. 60, 322 (1927); J. P. ZUCKERWANIK e I. TERENTJEWA, 
C. 1938. 1. 579. P. F. 1600-1019: Ch. C. PRICE et ai.. J. Amer. Chem. 
Soe. 63, 1839 (1941). P. F. lOl': F. C. WHITMORE e A. B. FOX, Ibld. 01. 
3363 (1929); J. A. McRAE, ibld. 52, 4551 (1930); H. WIELAND, Ann. 014. 
172 (1934): T. SBEBODZINSKI. J. prakt. Chem. [21 143. 121 (1935); N. 
J. LEONARD e A. M. HYSON, J. Org. Chem. 13. 167 (1918). P.F. 101,5*- 
102,09: E. F. FIESER, H. L. HOL.MES e M. S. NEWMAN, J. Amer. 
Chem. Soe. 58. 1055 (1936). P. F. 102°: G. J. LEUCK, R. P. PERKINS e 
F. C. WHITMORE, ibid. 51, 1831 (1929); A. HIGGINBOTTOM e W. F. 
SIIORT, Rec. trav. chim. Pays-Bas 53, 1141 (1934), C. 1935, I. 3134. P.P. 
162»-1639: M. S. NEWMAN. J. Amer. Chem. Soe. 59, 2472 (1937). P. F. 
162,59-163,0»: J. F. WALKER e N. D. SCOTT, Ibid. 00, 954 (1938). 

(22) A literatura traz pontos de fusão de 180» a 185,5» sendo numerosos os de 
182». P. F. 182»; 1829-182,5»; 184» (corr.); 185.5»: BEILST., vol. IX. pg. 
«50 e IX, E. I, pg. 276. P. F. 179»-180,59; SCIÍROETER et al., 1. c. (21). 
P. F. 180»: P. MASTAGIiI, Compt. rend. 204. 1656 (1937), C. 1937. II. 4183; 
ZUCKERWANIK e TERENTJEWA, I. c. (21). P. F. 1809-182»: J. KEN- 
NER e F. S. STATHAM. Ber. 09, 16 (1930). P. F. 181»: IIAUSMANN, 
1. c. (21); W. BORSCHE e H. SAUBRNHEIMER, Ber. 47, 10-17 (1914). 
P. F. 1819-1829; IIEIM, 1. c. (21), 1778; ZUCKERWANIK e TERENTJE- 
WA, 1. c. (21). P. F. 182»: P. VIETH, Ann. 180, 312 (1875); G. CIAMI- 
CIAN, Ber. 11, 272 (1878); GASIOROWSKI c MERZ, 1. c. (21), 1008; A. 
v. BAEYER e E. BESEMFELDER, Ann. 206, 187 (1891); LIEBERMANN 
c ZSUFFA. 1. c. (21); Farbenfabriken vorm. Fr. BAYER & Co., C. 1913. 
I. 1741; L.OEVENICH e LOESER. 1. c. (21). 325; M. MIGITA, C. 1933. 
I. 1618; WIELAND. I. C. (21); ZUCKERWANIK e TERENTJEWA, 1. C. 
(21). P. F. 1829-182,5»: GABRIEL e COLMAN, 1. C. (21). P. F. 181,5»- 
18.3»: RUGGLI e REINERT, 1. c. (21), 74. P. F. 1829-183»: E. MÜLLER 
e L. HERUEGEN. J. prakt. Chem. [2] 102, 147 (1921). P. F. 1829-184»: 
MORTON, I. c. (21). P. F. 183»: BUU-HOí, Ann. 556, 1 (1914), Chem. 
Abstr. 40, 4669 (1940). P. F. 1839-185»: J. F. WALKER e N. D. SCOTT. 
I. c. (21). P. F. 1849-185» (corr.): FIESER et al., I. c. (21). P. F. 185»: 
K. E. SCHULZE. Ber. 17, 1530 (1884) ; G. R. CLEMO e R. SPENCE, J. 
Chem. Soe. 1928. 2818: H. WAHL e H. BASILIOS, Compt. rend. 221, 446 
(1945), Chem. Abstr. 40, 3746 (1946). P. F. 185,5»: C. A. COLVER e W. 
A. NOYES, J. Amer. Chem. Soe. 43, 902 (1921). 

(23) C. F. KOELSCH, J. Amer. Chem. Soe. 53. 304 (1931). 
(24) P. F. 190»: M. SPICA, Gazz. chim. It. 16. 438 (1886), Ber. 20. Ref., 213 

(1887), Jber. Chem. 1886, 1509; E. MAMELI, E. GAMBETTA e G. RI- 
MINI, ibid. 50, I. 160 (1920), C. 1920. III. 279. P. F. 1919-192»: KOELSCH. 
I. c. (23). 305. P. F. 193,3»: R. SHIBATA e M. OKUYAMA, C. 1036. 
II. 617. 
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Ácido 2-naftoxiacético foi obtido segundo a receita de SPIT- 
ZER25 e recristalizado de agua quente. F. 155,Oo-156,Oo20. 

% Comp. a : 0.0 4.7 15,0 25,1 34,8 41,8 44,6 60,4 70,2 
P D 0C : 155,0 142,0 142,1 142,2 142,1 142,3 142,2 142,1 142,2 

P. F. "C : 156,0 153,9 149,5 145,0 145,5 154,5 158,0 171,3 177,9 

84,8 94,9 100 
142.2 142,2 193,8 

187.3 192,5 194,5. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 142,2° f 32% de ácido 
1-nafloxiacético. 

7. Sistema binário: Eler 1-Naftilbenzilico + Eter 2-Naftilben- 
zilico. (W.P.). 

Eter 1-naftilbenzilico (benziloxi-l-naftalena) foi obtido agitando- 
se mecanicamente durante 4 horas uma solução alcoólica de 1-naftól 
(5 g), cloreto de benzilo (4,1 g) e hidróxido de sódio (1,4 g). Fi- 
cando depois em repouso, toda a massa cristalizou com o tempo. 
Filtrou-se, lavou-se com agua, recrislalizou-se várias vezes de etanol 
(folhinhas) e de álcool diluído. Agulhas incolores de F. 77,20-78,20-». 

Eter 2-naftUbenzUico (benziloxi-2-naflalena) foi preparado aque- 
cendo-se a refluxo uma solução alcoólica de 2-naftól (10 g), cloreto 
dc benzilo (8,2 g) e hidróxido de sódio (2,8 g) durante duas horas. 
Ao resfriar separou-se o éter. Rend. 13 g 080%). Recristalizou-se 
repetidamente de elanól. Cristais incolores de F. 101,0o-101,8 

% Comp. P : 0,0 5,1 11,0 21,4 31,8 50,3 69,3 89,0 94,6 

P. D. "C : 77,2 60,8 61,0 61,0 61,0 61,0 61,0 61,5 61,5 

P. F. 0C : ,78,2 76,0 73,6 67,0 66,0 78,5 89,2 98,2 100,1 

100 
101,0 

101,8. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 61° e 26% de 
eter 2-naflilbenznico. 

8. Sistema binário: Sul feto 1-Naftilbenzilico + Sul feto 2-Naftil- 
benzilico. (W. P.). 

Sulfeto í-naftilbenziliço (benziUio-l-naftalena)_ foi preparado 
por adição de hidróxido de sódio (2 g) a uma solução alcoólica, me- 

(25) F. SPITZER, Ber. 34, 3192 (1901). 
(28) P. F. 151»-152">: SPICA. 1. C. (24). P. F. mo-lM.S»: KOELSCH, 1. c. (23). 

305 P F. 153»: K. FRIES. Ber. 54, 714 (1921). P. F. 156»: SPITZER, 
l.c. (25); MAMELI, GAMBETTA e RIMINI, 1. c. (24); SHIBATA e 

OKUYAMA, 1. c. (24). 
(28) P. F. 74,5»-75'; 77»-77,5«: BEILST., vol. VI, E. II, Pg. 579. — P. F. 61»: 

J. v. BRAUN e H. REICH, Ann. 445, 225 (1925), C. 1926. I. 1178. 
(29) P. F. 05»; 98»; 99»: 90»-100»: BEILST., vol. VI. pg. 642, VL E. I. pg. 313. 

VI. E. II, pg. 599. — P. F. 98,3»: A. B. WANG, C. 1933. II. 2985. p- P- 
101,59-102»: V. H. DERMER e O. C. DERMER, J. Org. Chem. 3, 291 
(1939). 
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canícamente agitada, de 1-tionaftól (2 g)30 e cloreto de benzilo Í1.6 
g). Após duas horas separou-se o sulfeto que, tres vezes recrislali- 
zado de etanól, fundiu a 82,4o-83,0°- A literatura indica o P.F. 78'- 
80°.". 

Sulfeto 2-naftilbenziIico (benziltio-2-naftalena), ainda desconhe- 
cido, foi obtido pela adição de hidróxido de sódio (1,4 g) e alguns 
pedacinhos de estanho metálico a uma solução alcoólica de 2-tio- 
naftól (5 g)32 e cloreto de benzilo (4,1 g) que foi aquecida sob re- 
fluxo durante tres horas. Com o resfriamento separou-se o sulfeto 
sob forma de uma massa branco-amarelada. Rend. 8 g. Após duas 
recristalizações de álcool fervente, em presença de carvão ativo, 
obteve-se cristais incolores que fundem a 90,0o-90,7o- 

Análise: 0,1100 g subst.: 8,68 cm3 Na2C03 N/10 

C17H14S (250,34) Cale. S 12,80% 

Ene. S 12,65%. 

% Comp. 6 : 0,0 5,5 10,5 29,8 51,2 68,3 90,1 94,8 100,0 

P. D. "G : 82,4 60,8 60,8 60,8 60,8 60,8 60,8 61,2 90,0 

P. F. "C : 83,0 80,8 78,8 71,1 65,8 77,8 87,0 88,8 90,7. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 60,8° e 45% 
de sulfeto 2-naftilbenzilico. 

9. Sistema binário: Acetato de Í-Naflilo + Acetato de 2-NaftUo. 
(F. B.). 

Os compostos foram preparados por aquecimento dos naftóes 
com cloreto de acetilo. O primeiro composto foi duas vezes disti- 
lado no alto vácuo, tratado com carvão ativo em álcool fervente e 
quatro vezes recristalizado de álcool diluido; F. 44,20-44,90.33. 'O se- 
gundo composto foi purificado por recristalizações em álcool dilui- 
do; F. 68,50-69,50.34. 

Í30) Sobre a preparaçüo do 1-tionaftól veja ref. (54), 
(31) F. TABOURY, Buli. soe. chim. France [3], 31, 1183 (1904); C. 1005. I. 

80; Jber. Chem. 1004. II. 1451. 
(32) Sobre a preparação do 2-tlonaftól veja ref. (57). 
(33) A literatura Indica pontos de fus&o de 42» até 49». P. F. 48»; 40»: 

BEIL.ST,. vol. VI. ps. 608. — P. F. 42»: H. LEDERER. J. prakt. Chem. 
[2] 135, 52 (1932). P. F. 43»-44»: D. M. MUSSER e H. ADKINS, J. Amer. 
Chem. Soe. 60, 668 (1938). P.F. 44,8»: J. KENDALL e J. E. BOOGE, 
Ibld. 88. 1719 (1910); Tabl. Ann. Intern., vol. IV. pg. 224. P. F. 489-40»: 
F. L). CHATTAWAY. J. Chem. Soe. 1931, 2496; P. C. BARTA e O. W. 
ROZDON, Chem. Abstr. 43, 9043 (1949). — Aparentemente esses valOres 
pertencem a várias formas diferentes. O P.F. de nosso preparado náo 
corresponde a nenhum desses dados, todavia no "Handbook of Chemlstry 
and Physlca", editor Ch. M. HODGMAN (Cleveland, Ohio, U.S.A.), ed. 28 
(1944), N.» 5950, é indicado o P. F. 44,8», correspondente ao nosso, ma» 
cuja indicaçáo original não encontramos na literatura. 

(34) Ob pontos de fusáo, mais concordantes, encontram-se a 67»-72». P. F. 70»; 
70»: BEILST., vol. VI, pg. 644. — P. F. 67»-68»: S. L. FRIESS, J. Amer. 
Chem. Soe. 71, 14 (1949). P. F. 68,5»: KENDALL e BOOGE. 1. c. (33). 
P. F. 68»-fl9»: MUSSER e ADKINS. 1. c. (33). P. F. 70»: BATRA e 
ROZDON, 1. c. (33). P. F. 71»-7Z»: CHATTAWAY. 1. c. (33). 
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% Cornp. p : 0,0 8,7 19,0 30,4 39,9 47,1 59,5 68,1 77,3 89,7 92,1 

P.D. «C : 44,2 28,2 27,9 27,8 28,4 28,2 28,3 28,2 28,2 28,5 28,5 

P.F. 'C : 44,9 41,2 36,5 30,0 34,8 40,0 48.8 54,4 59,6 65,5 66.9 

100 

68,6 

69,5. 

Simples sistema eutéclico com ponto eutéctico a 28° e 33% 
de acetato de 2-nafliIo. 

10. Sistema binário: Denzoato de 1-Naftilo + Benzoalo de 
2-Naftilo. (F.B.). 

Os compostos, preparados pelo método de SCHOTTEN e BAU- 
MANN, foram repetidas vezes recristalizados, em presença de car- 
vão ativo, o primeiro de metanol e o outro de etanól.3j. Algumas 
das misturas fundidas ficaram à temperatura ambiente, durante vá- 
rios dias no estado de superfusão. 

% Comp. P : 0,0 5,0 13,0 23,6 35,5 55,3 71,1 79,9 83,8 

P. D. 0C : 55,9 45,8 45,6 45,6 45,4 45,4 45,6 45.5 45,5 

P. F. 0C : 56,5 54,5 50,6 55,9 69,2 84,5 94,0 98,4 100,0 

87,2 89,8 93,5 95,1 100 

45,6 45,5 46,0 45,6 106,4 
101,5 102,5 104,2 104,8 107,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 45,5° e 17,5% 
de benzoato de 2-naftilo. 

11. Sistema binário: Tiobenzoato de 1-Naftilo + Tiobenzoato de 
2-Naftilo. (G.C.). 

As substancias, preparadas segundo KRAFFT e SCHÜNHERR38, 
foram repetidamente recristalizadas, a primeira de etanól e a se- 
gunda de ligroina e depois de etanól. 

% Comp. a : 0,0 7,6 27,7 35,2 43,7 63,2 82,0 93,0 lOC 
P.D. 0C : 107,1 84,3 84,0 84,0 84,2 83,8 84,2 84,4 117,2 

P.F. 0C : 108,0 104,3 93,7 89,4 86,0 98,0 109,5 114,6 118,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 84° e 42% de 
tiobenzoato de l-naftilo. 

(35) P. F. do composto a : 56f: 56»: BEILST., vol. IX. pg. 125. — Composto p, 
P. F. 106»; 107»: BEILST., vol. IX. pg. 125. — P. F. 105»; St. E. HAZLET, 
J. Amer. Chem. Soe. 62. 2156 (1940). P. F. 107»: W. AUTENRIETH e P. 
MÜHLINGIIAUS. Ber. 40, 749 (1907). P. F. 110» (estável, 97» metaesta- 
vel): A. GLAZUNOV e K. SEFL, C. 1933. I. 1636. 

(36) F. KRAFFT e R. SCHONHERR, Ber. 22. 823 e 825 (1889): P.F. llflo-in* 
e 108°. Veja também ESTE BOLETIM, N.0 S, pg. 151 e 152. 
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Í2. Sistema binário: N-Fenil-l-naftilamina + N-Fenil-2-naftila- 
mina. (F.B.). 

As substancias, produtos de EASTMAN KODAK Co., degelaram 
muito distante da fusão completa. A primeira foi purificada por 
repetidas recristalizações em álcool diluído c secada no alto vácuo 
a 55°. Cristais incolores de F. õ9,5o-C0,0o37. A outra substancia 
foi repetidas vezes recristalizada de etanól em presença de carvão 
ativo, depois de éter de petróleo e finalmente outra vez de álcool. 
Cristais incolores de F. lOTMOS0.38. 

% Comp. P : 0,0 5,5 16,(5 25,8 40,8 60,0 79,8 94,9 100 

P.D. 0C : 59,5 45,8 45,5 45,6 45,7 45,7 45,8 45,8 107,0 

P.F. "G : 60,0 57,9 52,2 54,2 73,6 86,4 97,7 105,4 108,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 45,7° e 23% 
de fenil-2-naftilamina. 

13. Sistema binário: N-Formil-1-naftilamina iFormo-1-naftalida) 
+ N-Formil-2-naflilamina {Formo-2-naftalida. {G.N.). 

Das substancias, preparadas segundo a receita de G. TOBIAS39, 
a primeira (rend. 84%) foi recristalizada três vezes de agua fer- 
vente e depois de uma mistura de benzena e éter de petróleo (SO"- 
50°). Agulhas incolores de brilho sedoso, F. 138,4o-138,80. A outra 
substancia (rend. 90%) foi cristalizada uma vez de álcool diluido, 
precipilada da solução benzenica pela adição de élcr de petróleo 
e cristalizada de benzena. Folhinhas incolores brilhantes, F. 128,5o- 
129°. 

% Comp, a 

P. D. "C 

P. F. "C 

: 0,0 4,9 10,0 

: 128,5 98,6 98,5 

: 129,0 126,6 124,2 

95,4 100 

98,6 138,4 

137,0 138,8. 

29,6 40,7 50,2 

98,6 98,3 98,5 

112,3 103,7 105,9 

59,8 73,1 87,5 

98,6 98,3 98,5 

113,9 124,0 132,8 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 98,5° e 45% de 
l-formonaftalida. 

(37) Os valôres do P. P. da literatura encontram-se entre 58' e Cí' sendo o 
mais freqüente o de 60». P. P. 60»; 60»; 62»: BEIL.ST., vol. XII, pg. 
1224 e XII. E. I. pff. 522. P. F. 58°: W. M. CUMMING e G. D. MUIR, 
C. 1934. II. 245. P.F. 59°: H.H. HODGSON e E. MAKSDEN, J. Chem. 
Soe. 1938. 1181. P. F. 60»: W. KNAPP, Monatsh. Chem. 70, 251 (1037). 
C. 1937. II. 3002. 

(38) Os dados da literatura, encontrando-se a 107,5»-108», concordam entre si e 
com o P. F. encontrado por nós. P. F. 107,5»-108»; 108»; 108»: BEILST.. 
vol. XII, pg. 1275 e XII, E. I, pg. 535. — P.F. 107.5o-108o: J. LOE- 
VENICH e A. LOESER, Ber. 60, 324 (1927); G. I. GERSHZON, Chem. 
Abstr. 38, 1479 (1944). P. F. 108»: GOODYEAR TIRE & RUBBER Co.. 
C. 1934. I. 126; WINGFOOT Corp., C. 1037. I. 188. 

(30) G. TOBIAS, Ber. 15, 1447 (1882); P. F. 138,5» e 128». — C. LIEBERMANN 
e P. JACOBSON, Ann. 211, 42 (1882); P. F. 137» e 129». H. R. HIRST 
e J. B. COHEN, J. Chem. Soe. 67, 830 (1895); P. F. 137,5». 
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lff. Sistema binário: N-Acetil-l-naftilamina (Aceto-l-naftalida) 
+ N-Acetil-2-naflilamina {Aceto-2-naftalida). (.F.Ü.). 

As substancias preparadas segundo KAUFMANN40, foram repe- 
tidamente recristalizadas de álcool. P.F. do composto a- 159,6o41, 
do composto (J; 132o42. 

% Comp. a : 0,0 5,3 14,7 20,0 30,4 38,6 40,0 58,2 60,5 76,5 

P.D. 0G : 131,0 99,8 99,8 99,8 100,0 99,6 99,8 99,8 99,8 99,8 
P.F. "G : 132,0 129,7 125,3 122,4 111,4 109,3 111,0 131,2 133,0 144,5 

79,9 93,2 100,0 

99,8 100,0 158,6 

147,0 155,7 159,6. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 99,8° e 34,5% 
de acetil-l-naftilamina. 

15. Sistema binário: N-Benzoil-l-naftilamina (Bcnzo-1-naflatida) 
+ N-Benzoil -2-naftilamina (Benzo-2-iiaftalida). (F.B.). 

Os compostos foram preparados pelo aquecimento das naftila- 
minas com cloreto de benzoiio. Da solução alcoólica do composto a 
obliveram-se pela adição de ca, 8 partes de agua quente agulhas in- 
colorcs que foram duas vezes recristalizadas de ácido acético gla- 
cial; F. 160,6o-161,6o 4;J. O composto P foi quatro vezes recrislali- 
zado de benzena quente; agulhas incolores de F. 159o-160o 44. 

(40) A. KAUFMANN, Ber. 42. 3482 (1009) ; P. F. 150» e 132». 
(41) Os pontos de fusSo da literatura encontram-se praticamente todos a 159» 

e 160». — P. F. 150»; 15Ü»; 1(50»: BE1L.ST., vol. XII. pg. 1230 e XII, E. I. 
pg. 024. P.F.* O. SCHROETER, Ber. 63, 1317 (1930). P.P. 
15»»: C. LIEBERMANN, Ann. 188, 229 (1870); B. PAWLEWSKI, Ber. 
25, 112 (1902); A. KAUFMANN, Ber. 42, 3482 (1909); W. KONIG e K. 
KOIIBER. Ber. 54, 9SG (1921) ; F. J. SOWA e J. A. NIEUWLAND, J. 
Amer. Chem. Soe. 59, 1202 (1037). P. F. 160»: 11. GIL.MAN e M. FURRY, 
ibid. 50, 1210 (1928); O. KRUBER, Ber. 66, 1653 (1933). 

(42) Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 131» e 136», na sua 
grande maioria porém a 132». — P. F. 132»; 134»; 134»-136»: BEIL.ST., 
vol. XII, pg. 1284 e XII. E. I, pg. 538. — P. F. 131»: H. E. FIERZ- 
UAVID o R. SPONAGEL, Helv. Chlm. Acta 20, 106 (1943). P.F. 13l0-1320: 
C. LIEBERMANN e P. JACOBSON, Ann. 211, 42 (1882); R. F, BROWN 
et al., J. Org. Chem. 11. 166 (1946). P. F. 132»: C. COSINER, Ber. 14, 
59 (1881) ; A. CALM, Ber. 15, 611 (1882) ; A. KAUFMANN, 1. c. (41) ; KRU- 
BER, I. C. (41); SOWA e NIEUWLAND, 1. c. (41). P.F. 1320-1330: N. 
J. LEONARD e S. N. BOYD, J. Org. Chem. 11, 416 (1946); P. A. S. 
SMITH, J. Amer. Chem. Soe. 70, 325, (1948). P. F. 132»-134»: SMITH, 
Ibid., 322. 

(43) Os valores do P.F. da literatura encontram-se entre 155° e 165° sendo o mais 
frcQuente ao redor de 160°. P.P. 156°; 15!)o-160o: 1390-160; 1610-1620: BEILST., 
vol. XIl, pg. 1233 e XII. E. I, pg. 523. P. P. 153»: S. ISHIKAWA, C. 
1027. II. 1208. P. F. 156»: R. WORMS, Ber. 15, 1814 (1882); W. KONIG 
e K. KOHLER. Ber. 54, 987 (1921). P. F. 158»-161»; E. BECKMANN, O. 
LIESCIIE e PI. CORRENS. Ber. 56, 348 (1923). P.F. 159°: R. C. SHAH 
e R. K. DESHPANDB, C. 1934. II. 3110. P. F. 159»-1609 (corr.): J. 
LOEVENICH e A. LOESER, Ber. 60. 322 (1927). P. F. 160»: SCHERING- 
KAIILBAUM. A. G., C. 1934. I. 129. P. F. 160»-101»: C. A. BISCHOFF 
e P. WALDEN, Ann. 279, 150 (1894). P. F. 161»: H. GILMAN e M. FUR- 
RY. J. Amer. Chem. Soe. 50. 1216 (1928). P. F. 165»: W. M. DEIIN e 
A. A. BALL, Ibid. 36. 2091 (1914), C. 1915. 1. 785. 

(44) Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 156,5» e 165» divldln- 
do-se aparentemente em dois grupos de 1579-158» e 1619-163». P. F. 157» 
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% Comp. a : 0,0 7,1 17,0 33,2 40,0 48,5 60,2 71,6 80,5 

P. D. 0C : 159,0 122,6 123,0 122,5 123,7 122,4 123,0 123,8 123,0 

P. F. 0C ; 160,0 156,7 151,8 140,4 135,9 128,4 130,3 141,9 149,0 

92,7 100 

123,0 160,6 

157,6 161,6. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 123° e 53% de 
2-benzonaftalida. 

16. Sistema binário: N-1-Naftoilanilina (1-Naftanilida) + 
N-2-Naftoilanilina (.2-Naftanilida). (W.P.). 

Os compostos, preparados por aquecimento dos cloretos dos 
ácidos nafloicos com anilina em solução benzenica, foram diversas 
vezes rccristalizados de benzena e secados a 100°. Cristais prismá- 
ticos incolores. F. da 1-naftanilida: 1630-163,5o45 e da 2-naftanilida: 
nw-mp4c. 

% Comp. p : 0,0 8,8 11,8 30,6 50,3 70,4 88,1 94,8 100 

P. D. 0C : 163,0 133,0 133,0 132,8 133,0 132,8 133,2 134,0 173,2 
p. F. 0C : 163,5 158,5 156,0 143,0 138,0 154,2 165,2 170,0 173,8. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 133° e 45% de 
2-naftanilida. 

17. Sistema binário: óxido de 1,1'-Dinaftilo + óxido de 
2,2'-Dinaftilo. (M.P.). 

óxido de 1,1'-dinaftilo foi preparado47 pelo aquecimento de 
l-naftol (50 g) com cloreto de zinco anidro (100 g) a 180o-200o (ter- 
mômetro dentro da massa) durante 10 horas48. A massa castanha 
e vítrea resultante da reação foi extraída à quente primeiro com uma 
solução aquosa a 25% de hidróxido de sódio até afastamento total 
do naftól, depois com ácido clorídrico diluído para afastar o clo- 
reto de zinco, e finalmente com água fervente. Depois de bem se- 
cado a 110° e reduzido à um pó fino, o produto foi submetido a uma 

101"; 16^9-163»: BEILST.: vol. XII, pg. 1286. — P. P. 156,3'-1579 (corr.): 
POEVENICH e LOESER, 1. c. (43), 323. P. F. 157»: BISCHOFF e WAL- 
DEN, 1. c. (43). 152; BECKMANN et al., 1. c. (43). P. F. 1579-1589; P. 
POCCIANT1. Gazz. chim. it. 45. II. 111 (1915), C.1915. II. 1103. P. F. 
1629 :SHAH e DESHPANDE, 1. c. (43). P. F. 105»: E. MUSAJO, Gazz. 
chim. it. 61, 910 (1931), C. 1932. I. 1531. 

(45) P. F. 160"; 160o-lClo; 161°: BEIEST.. vol. XII. pp. 280 e XII, E. I. pç. 
205. — P. F. 160°: R. C. SHAH e R. K. DESHPANDE, C. 1934. II. 3110. 
P. F. 161°; E. BECKMANN. O. LIESCHE e E. CORRENS, Ber 56, 348 
(1923). P. F. 162°-163°: C. S. GIBSON et al.. J. Chem. Soe., 1926, 2259. 

(46) P. F. 170°; 1720-1730: BEILST., vol. XII, pg. 280 e XII, E. I, pg. 205. — 
P.F. 167°; S1LAH e DESHPANDE. 1. c. (45). P.F. 171»: GIBSON, 1. C. (45). 
2237. P. F. 170o-173o: BECKMANN, LIESCHE e CORRENS. 1. c. (45). 

(47) E. GIESBRECHT, Tese de Doutoramento (São Paulo, 1947), pg. 29-30. 
(48) V. MERZ e W. WBITII, Ber. 14, 195 (1881); P. F. 1090-110° Também pre- 

parado por outros métodos e cristalizado de outros dissolventes. o óxido foi 
obtido com o mesmo ponto de fusSo: 109,5°, F. ULLMANN e P. SPONA- 
GEL, Ann. 350, 93 (1906); HO», A. BRINER e A. A. BRON. Helv. Chim. 
Acta 15, 1240 (1932). O rendimento com os dois outros métodos é ainda 
mais baixo. 
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distilação sob pressão reduzida. A fração principal que passou sob 
20 mm a 270,,-280o em forma de um óleo viscoso avermelhado (10 g, 
22%) que não solidificou, foi dissolvida em éter (30 cm3); juntou- 
se etanól (100 cm3) e evaporou-se a ca. de ura terço do volume. 
Por resfriamento a 0o, frição das paredes internas do vaso e freqüen- 
te agitação separou-se um corpo sólido, cristalino, amarelo, que de- 
pois de repetidas recristalizações em etanól forneceu folhinhas in- 
colores e brilhantes que fundiram, de acordo cora as indicações da 
literatura48, a 109o-110o. 

óxido de 2,2'-dinaftilo foi obtido aquecendo-se a refluxo 2-naf- 
tól (35 g) com ácido sulfúrico diluído (500 cm3, d. 1,4) durante 8 
horas49. Extraiu-se depois com éter, lavou-se o extrato etérico com 
uma solução aquosa de hidróxido de sódio a 25% para afastar o ex- 
cesso de naftól, secou-se sobre sulfato de sódio anidro e evaporou-se 
o éter. O resíduo sólido (7 g; 22%), fundindo ao redor de 102°, deu 
após várias cristalizações de etanól placas brilhantes que fundiram 
a 104o-105o, em correspondência com as indicações da literatura - - 

% Comp a : 0,0 7,7 20,2 40,6 50,0 58,9 79,1 94,4 100 

P.D. 'C : 104,0 76,3 76,2 76,5 76,3 76,3 76.4 76,3 109.0 

P.F. 0C : 105,0 101,4 96,4 85,4 7«,0 83,6 96,8 105,8 110,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 76,3° e 49% do 
óxido de l,l'-dinaflilo. 

18. Sistema binário: Sulfeto de 1,1'-DinaftiIo + Sulfeto de 
2,2'-Dinaflilo. iM.P.). 

Sidfelo de 1,1'-dinaftiIo foi preparado51, conforme a receita de 
KRAFFT e BOURGEOIS 52, pelo aquecimento de l-bromonaftalena (50 
g) 53 com l-naftilmcrcapteto de chumbo (58 g) 54 a 230o-240o (termo- 

(40) 13. GIESBRECHT, ref. (47), pg. 30-33. 
(50) C. GRAEBE, Ber. 13, 1851 (18S0), Ann. 209, 149 (1881): P. F. lOS». Tam- 

bém com outros métodos de preparação e cristalização obteye-se o com- 
posto com o mesmo ponto de fusão: P. F. 104°: E. BRINNER e A. A. 
BRON 1 c. (48). P. F. 104o-l05o: V. MERZ e W. WEITH, Ber. 14, 
199-201 (1881). P-F. 105°: MERZ e WEITH, ibid.: R. NIETZKL, Ber. 15. 
300 (1S82) . H. WICHEL.HAUS, Ber. 30. 2943 (1903); E. BERGER. Compt. 
rend 141, 1027 (1905), C. 1900. I. 364; P. S-^AT^R e A. MAILHE. Compt. 
rend. 155, 202 (1912), C. 1912. II. 1270: W. M. RODIONOW e S. J. MAN- 
ZOW, J. Soe. Chem. Ind. 42, T. 509 (1923). C. 1924. 1.100,) J.BOBVE- 
NICH e A. LOESER. Ber. 00, 323 (1927) : G. R. CLEMO e R. SPENCL, 
J. Chem. Soe. 1928, 2S11. 

(51) E. GIESBRECHT, Tese de Doutoramento (São Paulo, 1947), pg. 76-79. 
(52) F. KRAFFT e E. BOURGEOIS, Ber. 23. 3040 (1890); P. F. 1100-110.5°. 
(53) Preparada segundo a receita de "Organlc Synthesls", Coll. \ol. I, pg. 

121 (1941). 
(54) 1-Tionaftól (P E. = 1620-163° a 20 mm. 139° a 9 mm) foi preparado com 

um rendimento de 73% pela redução do cloreto de 1-naftalenosulfonllo (77 
e) com pó de zinco (120 g) em meio sulfurlco (130 cm» de ácido sulfurlco 
f-onr 4- 720 tr de ceio picado) aplicando-se o método descrito para a prepa- 
r.So de tiofcnól em "Organlc Synthesls". Coll. Vol I. pg 504 (1941). O clo- 
reto do ácido sulfonico foi preparado com o rend. de 68-70% segundo a re- 
ceita de E. BOURGEOIS (BE1UST.. vol. XI. pg. 157) pela reação de pen- 
tacloreto de fósforo sobre l-naftalenosulfonato de sódio que foi preparado 
com o rend. de 87% exatamente conforme a receita de H. E. FIERZ e P. 
WEISSENBACH, Helv. Chim. Acta 3, 315 (1920). O l-naftilmercapteto de 
chumbo foi obtido pela adição de uma solução do trihidrato de acetato ae 
chumbo (43 g) numa mistura de agua (100 cm») e álcool (100 cm ). acl- 
dulada com algumas gotas de ácido acétlco, a uma souçãodo tonaftó 
(30 g) em álcool (300 cm»). O precipitado amarelo foi lavado com álcool 
diluído e bem secado a 120° durante 24 horas. Itend. 08 g. 
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metro dentro da massa) durante 5 horas. Após o resfriamento ex- 
traiu-se o produto da reação com sulfeto de carbono, a solução foi 
secada sobre sulfato de sódio anidro, o dissolvcnte evaporado e o 
resíduo, um óleo viscoso avermelhado, distilado no vácuo. A fração 
que passou sob 6 mm entre 255° e 260° em forma de um óleo amare- 
lado, lógo solidificou. Rend. 30 g, ou 97% do teórico; F. 98o-102o. 
Após várias cristalizações de isopropanól quente, em presença de 
carvão ativo, obtiveram-se minúsculas agulhas incolores cujo P.F. 
não ultrapassava 107°. Recristalizou-se então de etanól e obteve-se 
agulhas maiores que secadas a 100°, fundiram a 109,3o-110,3o 55. 

Sulfeto de 2,2'-dinaflHo foi preparado58 pelo aquecimento de 
2-naftilmcrcapteto de chumbo (38 g)57 bem secado a 110°, com 2- 
bromonaftalena (30 g)58 a 240<>-250o durante 48 horas. Este proces- 
so não está descrito na literatura. Os produtos da reação de côr 
acastanhada foram extraídos com sulfeto de carbono fervente. A 
solução foi secada com cloreto de cálcio, o dissolvcnte afastado por 
distilação e o resíduo, um óleo avermelhado, submetido à distilação 
no vácuo. Recuperou-se 17 g de bromonaftalena (P.E. = 110u/8 mm). 
O resíduo foi extraído com benzena fervente (30 cm3) em presença 
de carvão ativo. Juntando-se á solução benzenica resfriada, álcool 
ctílico precipita um sólido flocoso amarelado. Por concentração do 
filtrado obleve-se uma maior quantidade desse sólido. Rend. 6 g; 
F. 140o-141o. Por recristalização em etanól obtiveram-se pequeni- 
nas placas brancas que, secadas a 110°, fundiram a 150,4"-151,0o, de 
acordo com as indicações da literatura r>1). 

% Comp. 3 : 0,0 4,7 15,2 19,6 28,5 39,6 52,2 65,9 90,7 100 
P.D. 0C : 109,3 95,2 95,0 95,0 95,2 95,1 95,0 95,2 95.2 150,4 
P.F. 0C : 110,3 107,0 100,5 96,8 108,1 120,2 129,5 138.0 148,1 151,0 

Sistema cutéctico simples com ponto euléctico a 95° e 22% do 
sulfeto de 2,2"-dinaftilo. 

(55) Com outros métodos de preparação e purificação observaram-se os seguin- 
tes pontos de fusão: 110»: K KRAFKT c U. SCHÜNHEUU. Ber. 23. 823 
(1889): 107°, R. LEUCKART. J. prakt. Chem. [2) 41, 217 (1890), C. 18!t0. 
I 760 Jber. Chem. 1880, 1154; 100o-101o, O. 1I1NSBJ5UG. Ber. 13, 1876 
(Í91Ü); 106°, K. W. ROSENMUND e H. HARMS, Ber. 53. 2230 (1020); ca. 
100°, H. B. ARMSTRONG, Ber. 7, 4Ü7 (1874). Parece pois, de acordo com 
nossa própria observação, que o sulfeto existe em duas formas dimorfaa 
dos pontos de fusão 10Go-107o e 110°. 

(56) E. OIESBRECHT, ref. (51), pg. 80-83. 
(57) 2-Tionartól foi preparado com um rendimento de 05% pela redução do clo- 

reto de 2-naftalenosulfonilo (87 g) com pó de zinco (150 g) em meio sul- 
furico (100 cm3 de ácido sulfurico conc. + 000 g de gelo picado); P. E. = 
158o-160o/20 mm; rend. 40 g. O cloreto do ácido suifonico foi preparado 
pela reação de pentacioreto dc fosforo sobre 2-naftalenosuIfonato de sódio 
que foi obtido conforme a receita em C. A. ROJAHN y F. G-IRAL. "Pre- 
paracion de Productos Químicos y Quimico-Farmaceuticos (México, D. F., 
1042), vol. II, pg. 630.31. O 2-naftilmercapteto de chumbo foi obtido pela 
Junção de uma solução do triidrato de acetato de chumbo (40 g) numa 
mistura de agua (100 cm3) e álcool (100 cm3), com algumas gotas de ácido 
acético, a uma solução do tionaftól (32 g) em álcool (150 cm3). O pre- 
cipitado castanho-amarelado foi lavado com álcool diluído e depois se- 
cado a 110°. Rend. 59 g. 

(58) 2-BronionaftaIena foi preparada segundo as indicações de M. S. NEW- 
MANN e P. H. WISB, J. Amer. Chem. Soe. 63, 2847 (1941). P. E. s= 
1060/6 mm. Rend. 55%. 

(59) Pontos de fusão da literatura: 149o-150,5o: C. COURTOT e PATVAR, C. 
1843. I. 193; Chem. Abstr. 37, 2360 (1943). P. F. 151°: F. KRAFFT e R. 
SCIIONHEKR. Ber. 33, 825 (1889), P. KRAFFT e E. BOURGEOIS, Ber. 
23. 3048 (1890), F. KRAFFT e W. VORSTER, Ber. 26, 2816 (1893), N. 
A. UANGE e H. S. HAUPT, J. Amer. Chem. Soe. 61, 2278 (1929). 
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19. Sistema binário: 1-Naflalenoliolato de o-Nitro-benzerwselenenilo 
+ 2-Naftalenotiolato de o-Nitro-benzenoselenenilo. (M.P.). 

As duas substâncias são descritas por H. RHEINBOLDT e E. 
GIESBRECHT, Ann. 56S, 212 (1950). 

As misturas deste sistema foram preparadas por intima tritura- 
ção dos componentes. 

% Comp. a : 0,0 4,8 10,2 30,5 44,4 58,0 79,0 91,9 100 

P.D. "C : S7,0 70,5 70,6 70,5 70,4 70,6 70,5 70,7 110,5 

P.F. "G : 88,0 85,5 79,5 72,9 80,1 90,4 101,5 107,3 111,5. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 70,5° e 35% 
de l-naftaíenotiolalo de o-nilrobenzenoselenenilo. 

20. Sistema binário: Disnlfeto de l,V-Dinaflilo + Disidfeto de 
2,2'-DinaftUo. (M.P.). 

Disnlfeto de l,V-dinaflilo foi preparado (M.C.) por oxidação 
de 1-tionaftól 54 pelo oxigênio do ar deixando-se passar pela solução 
do lionaftól (5 g) em metanol (100 cm3), saturado de amoníaco, uma 
corrente de ar durante 24 horas com o que se separou um óleo que 
cm seguida solidificou. Lavado algumas vezes com metanol amo- 
niacal, depois com metanol puro e secado, o produto fundiu a 72o- 
84°. Rend. 4,5 g ou 90%. F. da substância recristalizada de eta- 
nól Os pontos de fusão da literatura variam de 85° a 
91° «o. 

O disulfeto do P.F. indicado é obtido cm forma de cristais 
prismáticos amarelo-claro e brilhantes si os cristais ficam muito 
tempo dentro da água mãe. Rccrístalizando-se de etanól a subs- 
tância cristaliza a principio sob forma de palhetas brilhantes e quasi 
incolores que fundem parcialmente ao redor de 72°, solidificando- 
se novamente e fundindo depois a 86,5°- Estas palhetas ficando 
porém era conlacto cora a água mãe se transformam lentamente 
nos cristais acima descritos que fundem a 88,4° sem prévia fusão 
parcial a 72°. Estas observações indicam a existência de formas 
polimorfas. 

Disnlfeto de 2,2'-dinaftilo foi preparado (M.C.) de modo aná- 
logo, fazendo-se passar uma corrente de ar por uma suspensão de 
2-tionaftól (5 g) 57 em metanol (100 cm3) saturado com amoníaco. 
O produto da reação, constituído de pequenas palhetas brancas, foi 
várias vezes lavado com metanol amoniacal e depois com metanol 
puro. Rend. 4,9 g, F. 135"-140o. Após sucessivas recristalizações 
em ácido acético glacial, acetato de etilo e acetona, obtiveram-se 
placas incolores e brilhantes de F. 139,2o-140,6o (secadas a 75° e 
20 mm). A literatura contém numerosas indicações de pontos de 

(60) P. P. 85°; 91°: DEILST., vol. VI, pg. 625. — P. P. 85»: R. OTTO, A. 
ROSSING e J. TRüGER. J. prakt. Chem. [2] 47, 04 (1893), C. 1893. I. 349. 
P. F. 8õo-80o: F. TABOURY, Ann. chim phys. [8] 15, 5 (1908), Jber. Chem. 
1805-1908, V, 1999; F. FICHTER e W. TAMM, Ber. 43, 3033 (1010). P. F. 
86,80-88,50 e 880-89,50: A. H. KOHLHASE, J. Amer. Chem. Soe. 54, 2445 
(1932). P. F. ego-Ol": G. T. MORGAN, H. D. K. DREW e T. V. BAR- 
KER. J. Chem. Soe. 121, 2453 (1922). 
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fusão desse disulfeto que vão de 132° a 141* sendo porém o P.F. 
mais freqüentemente encontrado 139°ei. 

%Comp. 2,2'-: 0,0 5,5 11,4 19,7 31,7 49,6 78,9 94,4 100 

P.D. "C : 87,2 76,0 75,8 75,8 76,0 75,9 76,1 76,2 139,2 

P.F. 0G : 88,4 «4,2 80,5 80,5 92,0 107,8 128,8 137,2 140,6. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 76° e 16% 
do disulfeto de 2,2-dinaftilo. 

71. Sistema binário: Diseleneto de 1,1'-Dinaftilo + Diseleneto de 
2,2'-Dinaftilo (M.P.). 

Diseleneto de 1,1'-dinaftilo foi preparado (AÍ.C.) deixando-se 
passar durante algumas horas uma corrente de ar por uma solu- 
ção de 1-selenonaftól (4,9 g) 62 em metanol (100 cm3) saturado de 
amoníaco. O sólido precipitado, constituído de cristais amarclo- 
alaranjados bem formados, foi lavado algumas vezes com metanol 
amoniacal e depois com metanol. O produto bruto (3,5 g = 71%, 
F. 70o-86o) foi varias vezes recrislalizado de etanól. Cristais pris- 
máticos brilhantes de còr amarclo-alaranjado, F. 86,60-87,7o. A úni- 
ca indicação da literatura dá o P.F. 870-880 G3. 

Diseleneto de 2,2'-dinaftilo foi preparado (M.C.) por saponi- 
ficação de selenocianato de 2-naftilo bruto04 com uma solução 
aquosa de hidróxido de potássio e oxidação simultânea pelo ar at- 
mosférico. O produto bruto (F. 1150-1340) foi suspenso em meta- 
nol saturado de amoníaco e tratado por uma corrente de ar atmos- 
férico. Recristalizou-se uma vez de etanól (sem bom resultado), 
passando-se a rccristalizar sucessivamente em isopropanól, dioxa- 
na, ácido acético glacial e acetato de etilo. Obtiveram-se placas bri- 
lhantes de còr de ouro de F. 137,60-139,20 (constante), após seca- 
gem a 75°. 

(61) F. F. 132°: O. BILLETER, Ber. 8, 403 (1875). P. P. 133»-I330: Th. CUR- 
TIUS e F. LORENZEN, J. prakt. Chem. [2] 68, 160 (1895), C. 1898. II. 
1126. P. F. 136°: B. MAIKOPAR. Jber. Chem. 1869. 480; O. HINSBERG, 
Ber. 41, 1297 (1908). P.F. 13C0-1370: B. LEUCKARDT, J. prakt. Chem. 
[2] 41, 170 (1890), Jber. Chem. 1890, 1155, C. 1890. I. 760. P. F. 137°: 
Th. CURTIUS, J. prakt. Chem. [2] 125, 387 (1930); C. 1930. I. 3762. P. F. 
138°-139°: V. N. BELOV e M. Z. F1NKEESHTEIN. Chem. Abstr. 42, 1238 
(1918). P. F. 139°: P. T. CLEVE, Ber. 21, 1100 (1888); J. TROGER e W. 
MEINE, Ber. 35, 2167 (1902); C. SCIIAVALBE, Ber. 39, 3104 (1906) ; F. 
FICHTER e W. TAMM, Ber. 43, 3034 (1910); J. TROGER e C. PAPE. J. 
prakt. Chem. [2] 114, 210 (1920); S. S. BHATNAGAR e B. SINGH. C. 
1931. 1. 3661. P. F. 139o-140o: P. De SM ET, C. 1934. 1. 2273. P. F. 140°: 
A. SCHONBERG e L. v. VARGHA, Ber. 63, 180 (1930). P. F. 1390-141°: 
G. T. MORGAN. H. D. K. DREW e T. V. BARKER. J. Chem. Soe. 
121, 2453 (1922). 

(62) Preparado pela reação de sclenio vermelho sobre uma solução etérica de 
brometo de 1-naftilmagnesio, adaptando.se a esta reação a receita da pre- 
paração de selenofenól de "Organic Syntheses", vol. 24, (1944), pg. 89. 
A grrignardaçâo da 1-bromonaftalena executou-se segundo a receita em 
"Organic Syntheses", Coll. Vol. 11. (1943), pg. 425. Usou-se 12 g do 
magnesio, 103.5 g de bromonaftalena e 500 cms de éter absoluto; recolheu- 
se a fração (37 g = 36%) que distllou a 1760-1850 sob 32-34 mm. (P. E. 
1650-167° a 20 min., BEIEST.. vol. VI. pg. 626). 

(63) F. TABOURY (1903), BEILST., vol. VI, pg. 026. 
(64) Preparado segundo J. LOEVENICH, H. FREMDLING e M. FOHR, Ber. 

62, 2861 (1929). Os Autores dão para o selenocianato puro o P. F. 68°. 
Em outra preparação (H. VIEIRA DE CAMPOS) em que o produto bru- 
to foi cuidadosamente purificado, encontramos F. 63o-04o. 
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Sendo que a única indicação da literatura dá o P.F. 
(ca. 12° mais baixo) 65 preparou-se o composto de outro modo. Numa 
solução do selenocianato (0,50 g, F. 570-620) em metanol (20 cm3) 
introduziu-se uma corrente de amoníaco até saturação mantendo-se 
por resfriamento a temperatura a ca. 20°. Formaram-se folhinhas 
amarelas que, lavadas algumas vezes com metanól e secadas em dis- 
secador à vácuo sobre cloreto de cálcio (rend. 0,44 g), fundiram 
diretamente a 1360-1390 e forneceram uma substância idêntica à 
anterior. 

Análise: 0,0999 g subst.: 0,0382 g Se 

CooHi4
Se,(412,23) Cale. Se 38,31% 

Ene. Se 38,24%. 

Este diseleneto é a forma correspondente do disulfeto de P.F. 
140,5° com o qual forma cristais mistos homogêneos em todas as 
proporções (M.C.), 

%Corap. 2,2'-: 0,0 5,6 17,4 25,1 32,8 46,4 54,0 70,5 95,4 100 

P.D. 0C : 86,6 70,2 70,0 70,0 70,1 69,9 70,1 70,1 70,0 137,6 

P.F. "C : 87,7 84,5 78,0 74,1 73,0 91,1 100,0 117,5 136,3 139,2. 

As misturas foram preparadas tanto por fusão como por tri- 
turação concordando os resultados. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 70° e 31% do 
diseleneto de 2,2,-dinaftilo. 

22. Sistema binário: 1-Naftoato de 1-Naftilo -f 2-Naftoato de 
2-Naftilo (G.C.). 

1-Naftoalo de í-naftilo foi preparado por F. BERTI, pelo aque- 
cimento de uma mistura Intima de cloreto de 1-naftoilo (3,8 g) e 
1-naftól (2,8 g) era banho-maria fervente. A mistura funde par- 
cialmente, com forte desprendimento de gás clorídrico, solidifican- 
do-se por completo depois de várias horas. Lava-se repetidas ve- 
zes com uma solução de carbonato de sódio a 2%. Rend. 6 g. Re- 
cristalizou-se várias vezes de etanól e de isopropanól. Cristais in- 
colores de F. 124,0o-124,5o. 

Análise: 60 3,159 mg subst. deram 9,80 mg C02 e 1,42 mg H^O 
c

2iH14
0

2(298,32) Cale. C 84,55 H 4,73% 

Ene. C 84,66 H 5,03%. 

O ésler é insoluvel à frio e muito pouco solúvel a quente em 
metanol e éter; insoluvel à frio e pouco solúvel à quente em me- 
tanól, isopropanól, tert. butanól, éter de petróleo (50o-70o); insolu- 
vel à frio e solúvel à quente em ligroina, n-propanól, tetracloreto de 
carbono, acetato de etilo; bastante solúvel à frio e bem solúvel à 
quente em acetona, sulfeto de carbono, dioxana; solúvel à frio em 
clorofórmio. 

(C5) LOEVENICH et al.. 1. c. (64). 2862, 2864. « 
(66) Mlcroanállae executada nos Arlington Laboratories, Falrfax, Virgínia, 

U.S.A. 
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2-Nafloato de 2-noftilo foi preparado pela primeira vez por F. 
BERTI de modo análogo87. A substancia rccrislalizada três vezes em 
acetato de etilo, uma vez de éter de petróleo (OOMIO0), mais uma vez 
cm acetato de etilo e secada no alto vácuo a 100° fundiu a 147,2o- 
149,0°. 

Análise: 0.3953 g subst. : 0,075 g KOH 
C.,jH140o(298,32) Ind. de saponificação, Cale. 190,2 

Ene. 188,2. 
* 

O método da eslerificação foi modificado por G. CILENTO88 do 
seguinte modo: Gotejou-se a uma solução de quantidades cquimo- 
lares de naflól e ácido 2-nafloico em piridina seca a quantidade cal- 
culada de cloreto de tionilo. Após algumas horas, jogou-se a mis- 
tura numa solução de carbonato de sódio a 2%. O precipitado sóli- 
do foi lavado com ácido clorídrico diluído e depois com agua, se- 
cado, recristalizado repetidas vezes de acetato de etilo e ligroina c 
secado no vácuo sobre parafina. Cristais ineolores de F. 148,6o- 
149,6°. 

Análise™: 3,017 mg subst. deram 9,37 mg C02 e 1,33 mg H20 

C2lH,403(298,32) Cale. C 84,55 H, 4,73% 

Ene. C 84,75 H 4,93%. 

Na redação deste trabalho ficamos sabendo que este éster foi 
entretanto também preparado por JADHAV c ASLAM80 pelo aqueci- 
mento de uma mistura do ácido, naftól e P0C13> dando os Autores o 

P.F. 149"-150", correspondente ao achado por nós. 

% Comp. 2,2'- : 0,0 5,0 19,3 25,0 33,2 50,3 65,3 79,8 95,0 
P. D. °C : 124,0 108,8 108,6 108,8 108,8 109,0 109,2 108,8 109,2 

P. F. "C : 124,5 122,5 115,6 113,0 111,2 125,0 134,0 140,6 147,4 

100 

148,6 

149,6. 

Sistema euléctico simples com ponto eutéclico a 108,8° e 31% 
de 2-naftoato de 2-naftilo. 

S U M M A R Y 

Dinary Systems of Isomeric Naphtalene Monoderivalives 

The reciprocai bchavior of isomeric naphtalene monoderivati- 

ves has not yct been sufficiently studied. J. TIMMERMANS (1936) 

esiablished lhe opinion that due to the enlargement of the principal 

(07) Tese de Doutoramento (Sfio Paulo, 3942), pg. 45-48. 
(08) Tese de Doutoramento (São Paulo, 1940), pg. 45. 
(09) G. V. JADHAV e M. ASLAM. J. Univ. B»mbay, Scet. A. 15. N.o 21. 16 

(1947) ; Chem. Abatr. 12, 1250 (1948). 
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part of the molecules in the naphtalene group in comparison with 

that of lhe benzene group the differences of the position of the 

substituenls were "relativily negligible". Thus, the formation of 

mixed cryslals of the isomers may be favoured in this series. 

The sludy of the solid-liquid phase diagrains of 22 binary systems 

of 1- and 2-naphlalene isomers, execuled by the thaw-melting mclhod 

(C.A. 20. 093, 1938, 312Ü; 21. 14, 35, 6503), showed however in ali 

cases lhe formation of simple eutectics of the components. On the 

basis of this result the thesis may be established that 1- and 2-naph- 

talene isomers, are not generally able to form mixed cryslals together. 

The invesligated binary systems are the following: 

1- and 2-N(iphtol (/), euteclic at 72.3° and 36 wl.% l (cf. C.A. 

38, 2556). 1- and 2- Naphtylamine (II), eutcctic at 30.5° and 17.5% II 

(cf. C.A, 38, 2556). 1- and 2-NilronaphtaIene (III), eutectic at 30.4" 

and 43% III (not at líf," 44%; cf. C.A. 37, 5961). 1- and 2-Naphtoni- 

itile (IV), eutcctic al ab. 15° and 35% IV. 1- and 2-NapIüoic acid 

(V), eutcctic at 127.7° and 42% V. 1- and 2-Naphtoxiacelic acid (VI), 

eutectic at 142.2° and 68% VI. fíenzijloxy-l-naphtalene and -2-naph- 

lalcnc (VII), eutectic at 01° and 26% VII. Denzythio-1-naphlalene and 

-2-naphlalene (VIII), eutectic at 00.8° and 45% VIII. 1- and 2-Naphlyl 

acetale (IX), eutectic at 28° and 33% IX. 1- and 2-Napliíyl benzoate 

(X), eutectic at 45.5° and 17.5% X. 1- and 2-NaphtyI thiobenzoate 

(XI), eutectic at 84° and 58% XI. N-Phenyl-Í- and 2-naphtylamine 

(XII), euteclic at 45.7° and 23% XII. 1- and 2-Formon(iphtalide (XIII), 

eutcctic at 98.5° and 55% XIII. 1- and 2-Acetonaphtalide (XIV), eu- 

tectic at 99.8° and 65.5% XIV. 1- and 2-Denzonaphtalide (XV), eu- 

tectic at 123° and 53% AT. 1- and 2-NaphtoanUide (XVI), eutectic al 

133° and 45% XVI. 1,1'- and 2,2'-Dinaphtyl oxide (XVII), euteclic at 

76.3° and 51% XVII. 1,T- and 2,2'-Dinaphtyl sulfide (XVIII), eutectic 

at 95° and 22% XVIII. 2-Nitrobenzeneselenenyl 1- and 2-naphtalene- 

Ihiolate (XIX), euteclic at 70.5° and 65% X/X. 1,1'- and 2,2'-Dinaphtyl 

disulfide (XX), eutectic at 76° and 16% XX. 1,1'- and 2,2,-Dinaphtyl 

díselenide (XXI), euteclic at 70° and 31% XXI. Í-Naphyl 1-naphtoate 

and 2-naphlyl 2-naphtouíe (XXII), eutectic at 108.8° and 31% XXII. 

New Compounds are: 

Benzylthio-2-naphtalene, C17HhS, m.p. 90.7, colorless cryslals; 

prepared by heating equivalent parts of 2-thionaphtoI, sodium hydro- 

xide and bcnzyl chloride in ethanol. Recrystalised from hot alcohol. 

\-Naphlyl í-naphtoate, C21HthOt. m.p. 124.5°, colorless cryslals; 

prepared by heating in the water bath a mixture of 1-naphtoyl 

chloride and 1-naphtol. Recrystalised from ethanol and isopropanol. 
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2,2'-Dinaphtyl diselenide, prepared by saponificalion of 2-naphtyI 

selenocyanate in methanoi by introduction of ammonia at 20", was 

found to melt at 139.2° and not at 126-7° (cf. LOEVENICH et al., Ber. 

62, 2862 (1929). 

\,V-Dinaphtyl disidfide, m.p. 88.5°, had a metastable form mel- 

ting al about 72° which after melting or afler remaining for a long 

time in the mothcr liquor transforms inlo the stable form. 
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H. INTERSUBSTITUIÇAO ISOMORFOGÊNEA DE CLORO 

E BROMO EM COMPOSTOS ORGÂNICOS 

Por 

Heinrich Rheinboldt, Madeleine Perrier, Ernesto Gies- 

brecht, Alfredo Levy, Marco Antonio Cecchini e Hercules 

Vieira de Campos 

(Com 17 figuras) 

Neste capítulo reunimos uma série de 17 sistemas binários de 

cloro- c bromocompostos orgânicos, com uma excepção (N.0 1) aro- 

máticos. Todos estes pares de compostos de tipos diversos dão séries 

contínuas de cristais mistos e, com uma única excepção (N.0 2, tipo 

III), do tipo I. 

São os seguintes os sistemas investigados:1 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

CoIesteril-CI r 

P-C1.C6H4.NH.C0.H + 

P-Cl. CfiH4. NH. CO. CH3 . + 

P-C1.C6H4.NH.C0.CH2.CH3 + 

P-Cl. CeH4. NH. CO. C6H5 + 

P-Cl.CeHg(NO2-0).S. CH2.CO.CH3 + 

P-C1.CcH3{N02-o) .Se.CH2.CO.CH3 + 

P-Cl.C^Hg(N02-o) .S. C6H4.N(CH3)2-p -f 

P-CI.C6H3(N02-o) .Se.C0H4.N(CH3)2-p + 

P-Cl. C6H3 (N02-o). Sc. S. CcH4 . CHg-p + 

1.2,4,5-C14C0H2 + 

P-Cl.CcH4.S .CcH4.Cl-p + 

P-Cl. C0H4. Se. CcH4 . Cl-p + 

P-Cl. C6H4. S(LC6H4. Cl-p + 

P-Cl.CcH4.SÓ7.C0H4.CI-p j- 

P-C1.CcH4.S .S .C6H4.C1-P + 

P-Cl. C6H4. Se. Se. C6H4. Cl-p + 

Colesteril-Br 

p-Br. CcH4 . NH. CO. H 

p-Br. C6H4. NH. CO. CHj 

p-Br. CcH4 . NH. CO. CH2. CH3 

p-Br.C6H4
NHCOCoH5 

p-Br.CcH3(N02-o) .S .CH2.CO.CH3 

p-Br. C6H3(N02-o) . Se. CH2. CO. CH3 

p-Br. CgH3(N02-o) . S . CfiH4. N(CH8) 2-f 

p-Br. CcH3(N02-o) . Se. CcH4. N(CH8)2-p 

p-Br. C(.H3(N02-o) . Se. S. C0H4. CHg-p 

1,2,4,5-Br 4C6H2 

p-Br.C6H4.S .C6H4.Br-p 

p-Br. C6H4. Se. C6H4. Br-p 

p-Br.C6H4.SO. C6H4.Br-p 

p-Br. CcH4.S02.C6H4. Br-p 

p-Br.CcH4.S .S .C6H4.Br-p 

p-Br. C6H4. Se. Se. C6H4. Br-p. 

Cl) Conipare também o sistema: l-cloro-2.4-dinltrobenzena + l-bromo-2.4-dlni- 
trobenzena (tipo I) n'ESTE BOLjETIM, N.0 3, pg. 82. 
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Nas acilanilidas (n.0 2-5) conserva-se pois a miscibilidade iso- 

morfa das próprias anilinas2 apesar que nos pontos de fusão mostra-se 
uma divergência no sentido que o P.F. do clorocomposto é superior 

ao do bromocomposto nas anilinas e acetanilidas mas inferior nos 
três outros pares de compostos. 

EXPERIÊNCIAS 

As misturas dos sistemas, com excepção das de n." 10, foram 

preparadas por fusão homogênea dos componentes e subsequente 

trituração intima das fusões solidificadas. Os pontos de degelo 

e fusão foram geralmente determinados na mesma amostra das 
misturas. 

1. Sistema binário: Cloreto de Colesterilo + Brometo de 
Colesterilo. (//.V.C.). Fig. 1. 

ioo- 

95' 

90" 
cf* 3-HdLoffenocolestenà3 "£% 

Cloreto de colesterilo foi preparado pela reação de cloreto de 
tionilo (purificado por distilação cm presença de quinolina e ou- 
tra vez de óleo de linhaça) sòbre coleslerol purificado e seco (P.F. 
148o)3. O produto bruto (F. 930-94,G0) foi tratado em éter cora 
carvão ativo e algumas vezes recristalizado de metanol. Os cris- 
tais obtidos (F. 94,8o-96,0o) foram secados a 75° e 3 mm. Plaqui- 
nhas brilhantes incolores de F. 95,20-96o4. A substancia fundida 
cristaliza só lentamente passando por um estado viscoso em que 
apresenta uma fluorescencia azul-violácea clara que desaparece pelo 
resfriamento total. 

Brometo de colesterilo foi preparado pela reação de tribro- 
raeto de fósforo (recem distilado) sobre colesteról em solução ben- 
zenica5. O produto bruto algo amarelado foi dissolvido em pouco 

i 1 r- 
-I/t 

-I I i i L 

(2) H. RHEINBOLDT e M. PERRIER, ESTE BOLETIM, N.0 2 (1947), pg. 
130. 

(3) O. DIELS e E. ABDERHALDEN. Ber. 37, 3102 (1904). 
(4) P. F. 860-00°: H. WIELAXD. E. HONOLD e J. PASCUAL-VILA. Z. phy- 

siol. Chem. 130, 326 (1923). C. 1024. I. 206. P. F. 9õ0: R. E. MARKER, 
F. C. WHITMORE e O. KAMM, J. Aincr. Chem. Soe. 57, 235S (1935); 
J. H. BEYNON, I. M. HEILBRON e F. S. SPR1NG, J. Chem. Soe. 1937, 
408 e 1461; Y. WASIZU, Chem. Abstr. 35, 2901 (1941). P.F. 950-96°: P. I. 
DAUGHENBAUGH e J. B. ALL1SON, J. Amer. Chem. Soe. 51, 3687 
(1929). P. F. 90°: DIELS e ABDERHALDEN, I.e. (3); O. DIELS e P. 
BLTjMEERO, Per. 44, 2S48 (1911); E. MONTIGNIE, Buli. soe. chlm. Fran- 
ce [4] 45, 302 (1929), C. 1929. II. 432; F. P1RRONE, Gazz. chlm. ital. 62, 
63 (1932), C. 1032. I. 2721; L. RUZICKA, H. W1RZ e J. MEYER, Helv. 
Chlm. Acta 18, 998 (1935); H. LETTRÊ, H. BARNBECK e W. LEGE, Ber. 
69, 1154 (1936). P. F. 90.8°: J. ROBBERECHT, C. 1939. II. 1225. 

'5) R. KOLM, Monatsh. Chem. 33, 447 (1912), C. 1912. II. 490. 
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éter e precipitado pela adição de álcool etílico a 94% resultando 
plaquinhas brancas muito pequenas (F. 95,70-97,l0). Estas foram 
tratadas em solução etérica com carvão ativo, cristalizadas por eva- 
poração parcial do solvente (F. 96,9o-98,0o) e secadas a 55° e 3 mm. 
Plaquinhas incolores, brilhantes de F. 97,0o-98,0oC. A substancia 
fundida mostra ao resfriar uma fluorescencia análoga à do clo- 
reto, que no inicio é verde passando depois gradualmente para 
amarelo-alaranjada, verde-amarelada, amarela e desaparece por res- 
friamento total. 

Os dois compostos são roentgenográficamente isomorfos7. 

% Brometo : 0,0 5,0 17,9 38,3 59,7 77,1 94,4 100 
p. D. 0C : 95,2 95,3 95,4 95,7 95,9 96,3 96,6 97,0 

P. F. "C : 96,0 96,2 96,3 96,8 97,0 97,6 97,8 98,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. Também as mis- 
turas fundidas dos componentes apresentam no resfriamento, uma 
fluorescencia transitória de côr vcrde-azul sendo mais azul quanto 
maior a proporção do cloreto e tanto mais verde quanto maior a 
do brometo. 

2. Sistema binário: N-Formil-p-cloroanilina -1- N-Formil-p-bro- 
moanilina (A.L.). Fig. 2. 

120' - *»• 

110' 

100- 

'Hdl ogeno -jormdnilidás 

Os compostos, preparados aquecendo-se à refluxo as anilinas 
com ácido fórmico a 90%, foram lavados com ácido clorídrico di- 
luído, depois com agua e recristalizados de álcool etílico diluído, 
Clorocomposto (rend. 100%), F. 100o-101,2o8. Bromocomposto 
(rend. 70%), F. 116,30-117,2o9; uma recristalização ulterior não au- 
mentou o P.F. ao único valor citado três vezes na literatura. 

% Brometo 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

0,0 4,5 18,2 41,3 60,4 78,3 95,4 100 

100,0 98,9 97,5 99,9 105,2 108.0 114,1 116,3 
101,2 101,0 99,0 103,9 107,1 111,2 116,6 117,2 

(0) P. F. 98°: R. KOLM, l.C. (5): J. H. BEYNON. J. M. HEILBRON e P. 
S. SPRING, J. Chem. Soe. 1930, 907. 

(7) J. D. BERNAL e D. CROWFOOT, Trans. Faraday Soe. 29, 1032 (1933), 
C. 1933. II. 3236. 

(8) P. F. 101»; 102°: BEILST., vol. XII. pg. 011. P. F. 102«M02.5o: J. MET- 
BEOK, Ann. Chlm. [10], 17, 129 (1932), C. 1932. II. 200. 

(9) P. F. 119°: M. DENNSTEDT, Ber. 13, 231 (1880); F. D. CHATTAWAT 
e K. J. P. ORTON, Ber. 32, 3579 (1899); S. B. CAIRNCROSS e M. T. 
BOGERT, Chem. Abstr. 30, 2973 (1930). 



32 

Série continua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 
97,50-980 e 15% de p-bromoformanilida (depressão de só 2° (!) 
de modo que com substancias mais puras talvez resultasse também 
ura tipo I). 

5. Sistema binário: N-Acetil-p-cloroanifina + N-Acetil-p-bro- 
moanilina (.A.L.). Fig. 3, 

'fO 

175 

no- 

165- 
i i  1- 

itcx 
'+ • Hêh ocro -OCftà.vli djs 'cx 

N-Acetil-p-cloroanilina, preparada de acordo com as indicações 

de LOBRY DE BRUYN10 (rend. 100%), foi tratada com carvão ativo 
em elanól fervenle e depois recristalizada de álcool etilico de 70%. 
Grandes agulhas incolores de F. 178,G°-1790 11. 

N-Acelil-p-bromoanilina foi preparada e purificada de modo 
análogo. Rend. 80%. F. 167,2»-lG8>2

0i2, 

% Cloreto 

P. D. 0C 

P. F. "C 

0,0 4,2 

167,2 167,6 

168,2 168,7 

21,6 36,8 60,6 81,0 96,0 100 

168,4 170,0 172,1 174,6 177,6 178,6 

169,9 171,6 173,6 176,2 178,4 179,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. 

(10) BEILST., vol. XII, K- I.. PS- 300. 

(11) Os pontos de fusão da literatura variam de 172,5° até 180°. P. F. 172,5° i 
173°-175° ■ 174°; 178,2°; 179°-180o: BEIBST., vol. XII, pg. 012 e XII, B. I, 
pg 300 'p F 172,5°: A. R. OLSON. K. S. HALFORD e J. C. IIORNEL,, 
J. Amor. Chem. Soe. 59. 1013 (1037). P. F. 173°: A. LEULIER, Buli. soe. 
chim. France [4j 35. 1323 (1024). C. 1925. I. 221. P.F. 174°: E CRE- 
PAZ C. 1936. I. 1412. Chem. Abstr. 31. 0200. 0029. P. F. 170°: E. WE- 
DEKIND e E. BRUCH. Ann. 471. 73 (1029), C. 1929. II. 750. P. F. IjM®: 
N. V. SIDGWICK e H. E. RUB1E, J. Chem. Soe. 119, 1014 (1921). P. F. 
179°: B. GOSSNER, Z. Kryst. 38, 156 (1904), dimorfo; W. J. JONES e K. 
J. P. ORTON, J. Chem. Soe. 95. 1050 (1909), C. 1909. II. 515. dimorfo. 
P. F. 180°: V. N. UFIMTSBV, Chem. Abstr. 41, 3771 (1047). 

(12) Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 104,5° e 168,8°. P. F. 
165,4°; 165,5°; 167°-168°: 168°: BEILST., vol. XII, pg. 642 e XII, E. I, 
pg. 310. P. F. 1640-105°: A. H. C. P. GILLIESON, W. O. KERMACK e 
\V. T. SPRAGG, J. Chem. Soe. 1035, 471. P. F. 164,50-166°: E. H. IN- 
GOLD (USHERWOOD), ibld. 125, 1534 (1024). P. F. 166°: O. MÜGGE, 
Z. Kryst. 4, 335 (1880). P. F. 166,7°: P. RUGGLI e B. HEGEDIUS, Helv. 
Chim. Acta 24, 703 (1041). P. F. 167°: F. D. CHATTAWAY e K. J. P. 
ORTON, Ber. 32, 3577 (1800); L. VECCHIOTT1, Gazz. chim. Ital. 58, 231 
(1928), C. 1928. II. 442; BUU-IIOI, Ann. 556, 1 (1944). Chem. Abstr. 40, 4669 
(1940). P. F. 167,5°: B. GOSSNER. l.C. (11). P. F. 168,8°: VV. M. D. 
BRYANT, J. Amer. Chem. Soe. 60, 1399 (1938). — Sobre a pollmorfia do 
composto veja GOSSNER, l.C., BRYANT. l.C., N. V. SIDGWICK. J. Chem. 
Soe. 107, 676 (1915) e P. D. CHATTAWAY e W. J. LAJMBERT, ibld. 107, 
1760 (1915). 
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4. Sistema binário: N-Propionil-p-cIoroanilina + N-Propionil-p-bro- 
moanilina (A.L.). Fig. 4, 

1 E,*' 
r -r 

f- ^AÍ- 
. fc- 

1  ^ - 
^  G 

—i— 

a' b-tUlogtno-prvpionaniUdis 

N-Propionil-p-cIoroanilina foi obtida aquecendo-se a 170° duran- 
te uma hora p-cloroanilina (6,9 g) e ácido propionico (8 cm3). Jun- 
tou-se depois ácido cloridrico de 5% (40 cm3) e metanol (5 cm3), 
aqueceu-se à ebulição, resfriou-se com agitação e separou-se o sólido 
que foi lavado com ácido clorídrico diluído, agua, solução diluida 
de hidróxido de sódio e outra vez com agua. O produto bruto (5,5 g) 
foi tratado com carvão ativo cm etanól fervente, recristalizado duas 
vezes de álcool etílico diluído e secado na estufa a 100°. Cristais in- 
colores de F. 137,20-137,90. Não foi possível elevar o P. F. ao único 
mencionado na literatura13. 

N-Propionil-p-bromoanilina foi preparada de modo análogo pelo 
aquecimento de p-bromoanilina (7,5 g) com ácido propionico (8 cm3) 
a 180° durante uma hora. Recrislalizou-sc o produto bruto (9 g) 
várias vezes de álcool etilico diluído c depois de metanol e secou-se 
no vácuo à temperatura ambiente. Cristais incolores de F. 146,6o- 
147,0o.14 

% Brometo : 0,0 2,5 5,6 21,7 41,1 59,8 80,2 95,3 100 

P D. 0C : 137,2 — — 137,2 137,6 139,2 141,4 144,3 146,6 

P. F. 0C : 137,9 138,0 138,2 138,5 139,8 142,1 145,1 147,3 147,9. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto mostra a formação de cristais 
uniformes cujo modo de fundir confirma o tipo I. 

5. Sistema binário: N-Benzoil-p-cloroanilina + N-benzoil-p- 
bromoanilina. (A.L.). Fig. 5. 

i—i—i—i——i—i 
.lf,5 zpy 

200' 

/95- 

iso' 

Cl 4- -Hjioftiu -bmjiniLidis 
fooi 

(13) P. K. 141°: F. D. CHATTAWAY. J. Chem. Soe. «1, 639 (1902), C. 1902. 
I. 1052. 

(11) P. F. 147*! W. M. D. BRYANT, J. Amer. Chem. Soe. 60, 1399 (1938), 
dlmorfo. P. F. 149°: F. D. CHATTAWAY, J. Chem. Soe. 81, 817 (1902), 
C. 1903. I. 1327. 
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As substancias preparadas pelo método de SCHOTTEN e BAU- 
MANN, foram cristalizadas de ctanól. Clorocomposto (rend. (>5%), 
F. 191,2°-191,30.13. Bromocomposlo (rend. 50%). F. 202,2o-203,2o.1,' . ^ 

"/o Brometo : 0,0 5,1 18,6 30,4 39,7 50,0 60,0 69,7 77,7 
P. D. 0C : 191,2 191,2 191,4 191,4 191,8 192,6 193,5 195,6 197,3 

P! F. 0C : 191,8 192,2 192,8 193,5 194,3 195,7 196,8 198,6 200,1 

93,8 100 

200,6 202,2 

203,0 203,2. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. 

6. Sistema binário: 2-Nitro-b-clorofenUtio-acetona + 2-Nitro-i- 
bromofeniltio-acetona. {M.P.). Fig. 6. 

J2cr 

j/s- 

■ioof. lOOT, 
CL Hdoçuio-nltnftaUtio-4Ctt»ni3 Br 

2-Nilro-tt-clorofeniltio-acetona foi preparada segundo as indica- 
ções de ZINCKE e BAEUMEH17 e rccrislalizada de etanól. F. 114°- 
115°. 

2-Nitro-b-bronwfenHtio-acetona obteve-se mantendo-se uma solu- 
ção de cloreto de l-nitro-4-bromobcnzcnosulfcnilo (1,0 g)18 em ace- 
tona pura e seca (10 cm3) num frasco fechado durante 24 horas a 
ca. 24°. Não se formou nenhum precipitado. Por evaporação to- 
tal do dissolvente obteve-se um corpo cristalino amarelo (1,05 g, 
97%) de F. ca. 122°. Uma recristalização de metanol não alterou o 
P.F., nem forneceu cristais bem formados. Dissolveu-se então a 
substancia em pouco clorofórraio e juntou-se éter de petróleo com 
o que se formaram belas agulhas amarelas de F. 122,50-123,50. 

Análise: 30,3 mg subst. deram 1,40 cm3 N (24°, 694 mm) 
CgHgOaNBrS(290,14) Cale. N 4,83% 

Ene. N 4,85%. 

(15) Os pomos de fusão da literatura estendem-se sObre ca.2o0(.): duas das 
indicações são próximas de nosso valor. P. F. l81o-187,50: 192 -l03 : 

BEILST., vol. XII. 612. P. F. 170o-n5o<I): P- KRISHNAMURTI. C. 
1029. I. 2156. P. F. 192,10-192,50: W. O. L.tIKASCHEWITSCH, C. 1936. 
I. 1858. P. F. 105°: W. B. VAN HORSSEN, Rec. trav. chlm. Pays-Baa 
55, 245 (1036), Chem. Abstr. 30. 5199 (1936). 

(16) Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 202° e 205°. P. F. 
202°; 202°: BEILST., vol. XII, pg. 643. P. F. ZM»: F. D. CHATTAWAY 
e K. J. 1. ORTON, Ber. 32, 3581 (1899). P. F. 205<»; R. C. SHAH e 
R. K. DESHPANDE. C. 1934. II. 3110; VAN HORSSEN. l.C. (15). 

(17) Th. ZINCKE e J. BAEUMER, Ann. 416, 103 (1918); P. F. 1140-115°. 
(18) Este composto será descrito no Buli. soe. chim. France. 

i 1 i " 1 

 1 I  1 1 * 
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% Brometo : 0,0 5,0 20,5 34,1 55,4 71,3 84,7 95,6 100 

P D "C : 114,0 114,0 115,2 115,8 118,0 119,5 120,4 121,5 122,5 
P. F. "C : 115,0 115,5 117,0 117,8 119,5 120,9 122,0 122,8 123,5. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto mostra uma só especie de cris- 
tais cuja fusão começa de um dos lados indo para o outro. 

7. Sistema binário: Z-Nitro-b-clorofenilseleno-acetona + 2-Nitro- 
b-bromofenilseleno-acetona. (M.P.). Fig. 7. 

110' 

/or 

100' 
1001 iw* 
CL Hiloftno-nitrojeailseUno -icétonàt Br 

Os dois compostos são descritos por H. RHEINBOLDT e M. 
PERRIER no Buli. Soe. Chim. France [5], 17, 761 (1950). 

% Brometo : 0,0 5,4 10,2 25,3 38,8 57,3 70,5 84,6 94,1 

P. D. 0C : 104,0 104,4 104,7 105,0 105,2 105,8 106,0 106,5 107,0 

P. F. 0G : 105.0 105,4 105,5 106,0 106,2 107,1 107,3 107,8 107,9 

100 
107,3 
108,2. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I formando as cur- 
vas do liquidus e sólidus linhas retas entre os pontos de fusão e 
degelo dos componentes puros. O exame microscópico de um pre- 
parado de contacto mostra a formação de cristais mistos homo- 
gêneos que atravessam a zona do contacto, começam a fundir numa 
de suas extremidades terminando a fusão no lado oposto. 

8. Sistema binário: 2-Nitro-4-clorofeniItio-4'-N-dimetilanilina + 
2-Nilro-b-bromofeniltio-/f'-N-dimetHanHina. (.M.P.). Fig. 8. 

*,7 

 1 1  i 1—r— —i— 
I.» 

l _1  i —i—  i  
* 

 i 1— 

HàLoyeno-nltrojeniltio-dimetddnLUius CL 

2-Nitro-4-clorofeniltio-b'-N-dimetilanilina. Juntando-se à uma 

solução de uma parte de cloreto de 2-nit^o-4-clorobenzenosulfemlolt, 

(19) Preparado segundo a indicação de Th. ZINCKE e J. BAEUMER, Ann. 
«16, 94 (191b). 
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em dez parles de benzena seca, uma parle e meia de dimetilanilina 
recem-distilada há reação imediata com coloração vermelha-pro- 
fundo. Aqueceu-se a solução ate começo de fervura e evaporou-se 
depois a benzena. Formou-se um óleo vernrclho-escuro que la- 
vado com um pouco de éler e depois com bastante agua, forneceu 
um sólido vermelho. Êste foi extraído com ácido acético glacial 
quente, deixando um pouco de disulfeto de 2-nitro-4-clorodifenilo 
e depois recristalizado algumas vezes do mesmo dissolvente. Gran- 
des baslõezinhos vermelhos de F. 1450-1460. 

Análise: 18,3 mg subsl. deram 1,57 cm3 N (23°, 094 mm) 

(308,78) Cale. N 9,07% 

Ene. N 9,03%. 

2-Nitro-i-bromofenUfio-4-'-N-dimetilanilina. Juntou-se à uma so- 
lução de cloreto de 2-nilro-4-bromobenzcnosulfcnilo (2 g)18 cm ben- 
zena seca (20 g) dimetilanilina recem-distilada (3 g), Houve rea- 
ção imediata. Aqueceu-se até inicio de fervura e evaporou-se a ben- 
zena formando-se um óleo vermelho-escuro. Este foi lavado com 
pouco éter e em seguida com bastante agua, cristalizando assim uma 
substancia de côr vermelha (2,5 g) já praticamente pura. Rccris- 
talizou-se de ácido acético glacial, não se notando formação dc 
disulfeto. Grandes bastõezinhos vermelhos de F. Í310-132,u 

Análise: 18,5 mg subst. deram 1,39 cm3 N (22°, 098 mm) 

C14H1302N2BrS (353,24) Cale. N 7,93% 

Ene. N 7,98%. 

% Cloreto 

P. D. 0C 

P. F. "C 

0,0 5,0 19,3 34,8 50,7 09,5 84,5 93,9 101? 
131,0 131,0 131,5 132,4 134.5 138,0 141,0 143,0 145,0 

132,0 132,2 133,0 134,5 137,0 140,0 143,0 145,0 146,0. 

Série contínua dc cristais mistos do tipo I. Um preparado de 
contado mostra no exame microscópico uma única espécie de cris- 
tais cuja fusão se inicia de um lado progredindo até chegar ao lado 
oposto. 

V. Sistema binário: 2-NHro-i-clorofenilseleno-4'-N-dimetilanUiria + 

2-Nitro-i-bromofenilseleno-/y-N-diinclilanilina. (M.P.). Fig. 9. 

oc 

150 

no 
/0O% . ÍOOl 
Br HdLopna-nitroftallstlv- dimttiLiniLlfHS ' CL 

t 

Os dois compostos estão descritos no Buli. Soe. Chim. France 
[5], 17, 249 e 250 (1950) por H. RHEINBOLDT e M. PERRIER. 

— i I 1 1  
119 
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% Cloreto : 0,0 4,8 10,2 20,4 31,3 50,6 64,3 92,1 100 

P. D. 0C : 136,5 136,5 138,0 138,5 140,2 143,0 145,1 149,4 151,5 

P F. 0C : 137,5 138,0 139,6 140,4 142,1 145,2 147,3 151,5 152,5 

Série continua de cristais mistos do tipo I. As substancias for- 
mam cristais homogêneos que atravessam um preparado de contac- 
lo de um lado para outro e começam a fundir numa das extremi- 
dades acabando na outra. 

Í0. Sistema binário: b-Tiocresolato de J-Nilro-b-clorobenzeno- 
selenenilo 4- 4-Tiocresolato de í-Nilro-b-bromo- 

benzenosclenenilo. (A/.P.). Fig. 10. 

oc 

100 

95 

^TiocnsoUtosót /p/ofeno-nitroUnztvostLeitiilo lOOJ* 

As duas substancias são descritas por H. HHEINBOLDT e M. 
PERRIER, no Buli. soe. chim. France [5], 17, 249 e 250 (1950). 
As misturas foram preparadas por intima trituração dos com- 
ponentes. 

% Brometo : 0,0 6,5 14,1 29,8 50,8 64,5 79,1 94,1 100 
P. D. 0C : 96,0 96,2 96,5 96,8 97,6 97,9 98,0 98,5 99,3 

P. F. "C : 97,0 97,5 98,0 98,6 99,2 99,5 99,7 99,7 99,8. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. 

11. Sistema binário' 1.2A.5-Tetraclorobenzena + 
1.2.b.5-Tetrabromobenzena. (Af.P.). Fig. 11. 
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As substancias, produtos da EASTMAN KODAK Co., foram puri- 
ficadas por repelidas recristalizações era etanól. F. do clorocom- 
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posto 139o-140o20; F. do bromocomposlo 179,5o-180,5o21. Os dois com- 
postos são cristalográficamente isomorfos, si bem que os ângulos 
apresentam diferenças relativamente grandes22. 

% Brometo : 0,0 4,8 9,9 20,1 26,1 35,0 39,3 44,8 54,8 

p. D. 0C : 139,0 139,4 139,5 140,2 140,4 141,0 142,0 143,0 144,S 

p. F. "C : 140,0 140,4 141,1 141,8 142,2 144,0 145,2 146,8 151,4 

62,5 76,3 85,2 95,6 100 

146,5 152,2 157,1 170,0 179,6 

156,4 165,5 171,6 178,3 180,5. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. Num preparado 
de contacto aparecem cristais uniformes que atravessam a zona 
de contado e cuja fusão se inicia de um lado atravessando os cris- 
tais lentamente até chegar ao lado oposto. 

12. Sistema binário: Sulfeto de -Diclorodifenilo + Sulfeto de 
b,V-Dibromodifemlo. (E.G.). Fig. 12, 

120 

110 

m 

9j 

c" CL-OS<yCÍ 

Sulfeto de b.V-diclorodifenilo foi preparado pela reação a 0" 
de clorobenzena (50 g) com monoclorelo de enxofre (27 g)23 era 
presença de cloreto de alumínio anidro (40 g), completando-sc a 
reação por um pequeno aquecimento em banho-maria24. O produto 

(20) Os pontos de íusio deste composto, encontrados na literatura, variam de 
130° a 141°. P. P- 187o-138°; 137,5°: 138°; 138°: 139°; 139°; 1409-141»: 
BEILST.. vol. V, pg. 205. F. F. 136°; A. QUILICO, Gazz. chlm. ital. 57, 
793 (1027) • C. 1928. I. 1395. P.F. 137°: Fr. FICHTER e G. GLANTZ- 
STEIN Ber. 49, 2481 (1916); O. L.1TVAY, E. RIESZ e L. LANDAU, Ber. 
fli 1867 (1929). P. F. 137,5°: SHO-E TE1 e S. KOMATSÜ. C. 1928. I. 
2370 P F 138°: A. F. HOLLEMAN e C. VAN DER HOEVEN. Rec. 
trav. chlm. Pays-Bas 39. 736 (1920), C. 1921. III. 621. P-F. 139°: E. 
GEBAÜER-FÜLNEGG e H. FIGDOR, Monatsh. Chem. 48, 627 (1927), C. 
1928 I 678 P F. 139,5°-140,5°: S. C. J. OLIV1ER, Rec. trav. chlm. 
Pays-Bas 39. 411 (1920), C. 1921. I. 809; W. QV1ST. C. 1934. H- 795; 
W. QVIST e A. SALO. C. 1936. I. 540. P. F. 141°: O. SIEBERRAD, J. 
Chem. Soe. 121, 1020 (1922). 

(21) Os pontos dc fusão da literatura variam de ca. 172° a 182°. P.F. 173°- 
174"; 175°; 173°: 177°-178°; 180-181°: BEILST., vol. V. pg. 214 e vol. V, 
E. II. pg. 04. P.F. 1G8°-1720: M. CARMACK et al.. J. Amer. Chem. Soe. 69, 
789 (1947). P. F. 176°-179°: H. SCHM1D. Helv. Chlm. Acta 29. 1148 (1946). 
P. F. 178°: S. A. KOOPAL, Rec. trav. chim. Pays-Bas 84, 115 (1914), 
C. 1915. II. 332. P. F. 180°: P. S. VARMA e S. SHANKARNARAYANAN^ 
C. 1936. II. 1906. P. F. 182°: T. VAN DER LINDBN, Rec. trav. chlm. 
Pays-Bas 57, 782 (1938). 

(22) G. FELS, Z. Kryst. 32, 365 (1900). P. GROTH, "Chemische Krystallogra- 
phie", vol. IV (1900), pg. 3 e 7. 

(23) Preparado e purificado segundo a receita em L. VANINO: "Handbuch 
Uer Pràparatíven Chemie" (Stuttgart, 1925), vol. I, pg. 97. 

(24) J. BOESEKEN e D. A. W. KONING, Rec. trav. chlm. Pays-Bas 30, 116 (1011), 
C. 1911. II. 17 (sem P. F.). BEILST., vol. VI. pg. 327. P. P. 93°. 
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bruto (42 g) forneceu após repetidas recristalizações em éter de 
petróleo (70o-90o), nas quais sempre se separou pequena quanti- 
dade de enxofre, um corpo cristalino incolor, isento de enxofre 
livre, de F. 94,40-95025. 

Sulfeto de b.V-dibromodifenilo foi preparado pela bromação de 
sulfeto de difenilo20 em ácido acético glacial. Rend. 90%. Puri- 
ficou-se o produto bruto (F. 108o-110o) por repetidas recristaliza- 
ções de etanól. Placas brilhantes de F. 111,80-112,4o27. 

% Brometo 

P. D. 0G 

P. F. 'C 

15.7 20,0 32,3 51,0 59,8 72,2 79,9 
94,6 94,8 96,0 98,1 99,4 102,1 104,0 

95.8 96,1 97,8 101,5 103,7 106,4 108,0 

: 0,0 5,3 
: 94,4 94,5 

: 95,0 95,1 

92,0 100 

108.2 111,8 

110.3 112,4. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico revela a formação de cristais homogêneos mistos dos com- 
ponentes cuja fusão, num preparado de contado avança de um 
lado para o outro. 

1S. Sistema binário: Seleneto de b.V-Diclorodifenilo + Seleneto de 
4,4'-Dibromodifenilo. (E.G.). Fig. 13. 

ar 

iir 

icxr 

  T    1 1 1 . . 

_ X   1 1 1 » 1  
- 'g1 ClOÍOCl +3<=>i<I>£r 10£- 

Seleneto de W-diclorodifenilo foi preparado por dois processos 
diferentes resultando com P.F. idêntico. No primeiro, aqueceu-se, 
segundo a receita de KRAFFT e LYONS28, dicloreto de difenilselenio 

(25) Os pontos de fusão da literatura, do composto obtido por outros métodos, 
encontram-se entre 88° e 98». P.F. 880-890; 93°; 98°: BEILST., vol. VI. pg. 

327. P. F. 88°: A. MICHAEL.IS e E. GODCHAUX. Ber. 24. 763 (1891); 
F. LOTH e A. MICHAELIS, Ber. 27. 2548 (1894). P. F. 93°: J. BOESE- 
KEN e H. WATERMAN, Rec. trav. chim. Pays-Baa 29, 326 (1910), C. 
1911. I. 477. P. F. 04,2o-94,5o (corr.): G. C. HAMPSON, R. H. FAR- 
MER e L. E. SUTTON. Proc. Roy. Soe. London (A). 143, 151 (1934). P. F. 
95o-90o: E. BERGMANN e M. TSCHUDNOWSKY. Z. physik. Chem. (B), 
17, 107 (1932), C. 1932. II. 28. Esta grande divergência ainda está sem 
explicação. 

(26) Preparado segundo a receita em "Organic Syntheses", Coll. Vol. II (2.a 
ed., 1943), pg. 242. 

(27) Os pontos de fusão registrados na literatura, variam de 109,5° a 117°, en- 
contrando-se porém entre êles uma série de valores concordantes. P. F. 
1090-110°: 111,5°; 1120-1130; 1120-113°; 112,8°; 117°; BEILST., vol. VI, pg. 
331, vol. VI, E. I, pg. 151. P. F. 1120-112,6°: K. W. ROSENMUND e 
H. HARMS, Ber. 63, 2334 (1920). P. F. 112.60-112.8°: C. P. SMYTH e 
W. S. WAJjLS, J. Amer. Chem. Soe. 54, 3230 (1932). 

(28) F. KRAFFT e R. E. LYONS, Ber. 27, 1764 (1894). Os Autores não In- 
dicam o rendimento. 
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(38 g) 20 em tubo hermeticaraente fechado durante uma hora a 
148° e cm seguida a 170° durante meia hora. Abriu-se o tubo dei- 
xando escapar a super-pressão de gas clorídrico, fechou-se o mesmo 
novamente à lampada e aqueceu-se outra vez nas mesmas condi- 
ções. Como o produto oleoso não cristalizava mesmo após longo 
tempo na geladeira, separou-se o selencto de difenilo formado, por 
distilação no vácuo. O óleo restante, guardado durante 15 dias na 
geladeira, separou certa porção de cristais que foram afastados da 
parte oleosa e secados no dissecador sobre cloreto de cálcio. Rend. 
3,5 g (18%), F. 91o-940. Recristalizou-se de pouco etanól. Peque- 
nas plaquinhas brancas de F. 9G,G0-97,20. 

No segundo processo fez-se reagir uma solução de poliscleneto 
de potássio sobre uma solução de cloreto de p-clorobenzenodia- 
zonio30. Extraiu-se o produto formado com álcool etílico fervente, 
filtrando-sc do selenio e obteve-se da solução alcoólica concentra- 
da e resfriada 22 g (70%) do selencto bruto de F. 820-850. Recris- 
talizou-se duas vezes de álcool etílico quente, dissolveu-se em seguida 
a substancia no menor volume de clorofórmio quente, juntou-se um 
volume Ires vezes maior de metanol fervente e deixou-se resfriar 
lentamente. Folhinhas brancas brilhantes de F. 96,Co-97,0# 31. 

Selenelo de i,V-dibromodifenilo foi preparado por aquecimento 
de dibromelo de difenilselenio32 em tubo fechado33 a 148° durante 
uma hora e a 170° durante meia hora. Afastada a superpressão 
do gas bromidrico aqueceu-se outra vez nas mesmas condições. Jun- 
tando-se ao conteúdo do tubo um pouco de álcool etílico separa-se 
um sólido castanho c um óleo pesado. Filtrou-se e lavou-se sobre 
o filtro com pouco álcool etílico. Produto bruto de côr amarela- 
acastanhada (8 g, G4%) de F. 104o-106o. Tratou-se era álcool etí- 
lico fervente com carvão ativo e recristalizou-se várias vezes do 
mesmo dissolvente. Plaquinhas brilhantes, algo amareladas, de F. 
m.OMH.SV" 

Preparou-se a substancia também pela reação de uma solução 
de poliscleneto de potássio sobre uma solução de cloreto de p-bro- 
mobenzenodiazonio operando-se do mesmo modo como o acima men- 
cionado. Rend. de produto bruto (F. KHMOS0) 67%. Recristali- 
zado como o clorocomposlo. Plaquinhas brilhantes amareladas de 
F. 114,20-115,0o.34 

C29) Preparado segundo a receita de F. KRAFFT e R. E. LYONS, Ber. 2í, 
424 (1896). Rend. 83%. F. 1810-1820. O selencto de difenilo necessário, 
foi preparado segundo a receita em "Organlc Syntheses", Coll. Vol II 
(1943), pg. 238. 

(30) Aplicagão do método descrito para a preparação do aeleneto de difenilo, 
l.c. (29). Compare também ROGERS e CAMPBELL, l.c. (31). 

(31) Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 94° e 97°. P. F. 
01°; 95«-9fl0; 96,60-970; BEILST., vol. VI, pg. 346, vol. VI, E. II, pg. 320. P.F. 
95°: M. STOECKER e F. KRAFFT, Ber. 39. 2199 (1900). P.F. 96°: M. T. RO- 
GERS e T. W. CAMPBELL. J. Amor. Chem. Soe. 09, 2039 (1947). 

(32) Preparado segundo a Indicação de F. KRAFFT e W. VORSTER, Ber. 
26. 2818 (1893). Rend. 99%. 

(33) F. KRAFFT e R. E. LYONS, Ber. 27, 1765 (1894). A pequena indicação 
dos Autores não menciona nenhum rendimento. 

(34) Os pontos de fusão da literatura encontram-se na sua maioria entre 114° 
e 110°. P. F. 1140-1160; 115,5°; 115,5°; lie»; BEILST., vol. VI. pg. 347, 
vol. VI. E. II. pg. 320. P. F. 1120; C. CHABRIÉ, Compt. rend. 10», 182 
(1880). Ber. 22, Ref., 685 (1889). P. F. llO®: W. E. BRADT e J. P. 
GREEN, J. Org. Chem. 1, 541 (1937). 
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% Brometo : 0,0 4,9 9.3 19,0 39,6 60,1 79,8 90,3 100 
P. D. 0C : 96,6 96,7 96,8 97,0 98,6 102,1 107,2 110,6 114,2 

P. F. 0C : 97,0 97,2 97,4 98,5 101,7 105,8 110,1 112,6 115,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. As substancias for- 
mam cristais mistos homogêneos cuja fusão, num preparado de 
contacto, se inicia num dos lados, atravessa os cristais e termina 
no outro lado, 

Í4. Sistema binário: b,V-Diclorodi{enilsulfoxido + 4,4- 
Dibromodifenilsulfóxido. (E.G.). Fig. 14. 

—i 1 1  
a.w 

• i . i ■ i.i 
DiljâLoçeaodijendsulJmidos 

ft.V-Diclorodifenihulfóxido foi preparado adicionando-se à uma 
mistura de clorobenzena (60 g, seca e rccem distilada) c cloreto 
de tionilo (40 g), resfriada com agua, cloreto de alumínio anidro 
(60 g) em pequenas porções e sob forte agitação mccanica. Ter- 
minada a adição do AlClg, continuou-se a agitação por mais duas 
horas à temperatura do ambiente e aqueceu-se depois em banho- 
maria até cessar o desprendimento de HC1. Após o resfriamento 
jogou-se a mistura em agua gelada acidulada com ácido clorídrico. 
Separou-se um sólido amarelado que foi lavado com ácido clorí- 
drico diluído, depois com agua e secado. Rend. 52 g (57%); F. 
138o-140o. Por cristalização em álcool etílico, após tratamento com 
carvão ativo no mesmo dissolvenle, obliveram-sc cristais brancos, 
que secados na estufa a 120" e depois no vácuo sobre cloreto de 
cálcio, fundiram a i42,90-143,5".3^, 

Sobre a preparação do tromocomposto veja H. RHEINBOLDT 
e E. GIESBRECHT, J. Amcr. Chem. Soe. 68. 976 (1946). 

% Brometo : 0,0 4,8 10,5 20,2 29,0 39,9 60,4 80,7 90,1 

P. D. "C : 142,9 143,0 143,0 143,1 143,4 143,9 145,5 148,3 150,0 

P. F. 0G : 143,5 144,0 144,8 145,6 145.8 146,0 147,6 151,2 152,2 

100 

152,4 

153,4. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico confirma a formação de cristais mistos homogêneos. 

(35) Os pontos de fusáo da literatura estilo entre 1390 e 145°. P. F. 139°; 143°: 
BEILST.. vol. VI. E. I. Pg. 149. P. F. 14S.4»-14S.1»: G. C. HAMPSON, 
H. H. FARMER e L. E. SUTTON, Proc. Roy. Soe. London (A) 148, 151 
(1934). P. F. 143o-143°: E. BERGMANN e M. TSCHUDNOWSKY. Ber. 
05. 401 (1932). 
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15. Sistema binário: bA-Diclorodifenilsulfona + b.V-Dibromo- 
difenilsufona. (E.G.). Fig. 15. 

•c 

<70 

160 

150 

tMl JJifaloyenodijenilíuljonds tOOl 

b,V-Diclorodifenilsulfona foi obtida por oxidação do sulfóxido 
(5,0 g) com agua oxigenada a 30% (2,5 g) em ácido acético gla- 
cial (20 cm3). Aqueceu-se esta mistura numa capsula coberta, 
durante 15 minutos em banho-maria fervente e evaporou-se depois 
totalmente o liquido. Rend. 5,2 g; F. Após repelidas 
rccristalizações em álcool etílico, placas incolores brilhantes de F. 
147,70-148,50.3C. 

Sobre a preparação do bromocomposto veja H. RHEINBOLDT 
e E. GIESBRECHT, J. Amer. Chem. Soe. 68. 977 (194G) 

% Brometo : 0,0 7,5 19,3 35,8 49,1 58,7 71,3 82,4 90,2 

P. D. 0C : 147,7 147,9 148,2 149,8 152,0 154,2 157,8 162,0 165,2 

P. F. 0C : 148,5 149,0 150,1 152,6 155,5 158,1 162,0 165,9 168,6 

100 
171,1 

172,1. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. Pelo exame micros- 
cópico confirma-se a formação de cristais mistos uniformes. 

16. Sistema binário: Disulfeto de b.V-Diclorodifenilo + Disulfeto 
de b.V-Dibromodifenilo. (M.C.). Fig. 16. 

•c 

90 
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^aowoa + tr-os-so-Br MI 

Disulfeto de b.V-diclorodifenilo foi preparado por oxidação de 
p-clorotiofenól (10g)38, dissolvido em acelona (40 cm3), por agua 

(3Ü) P. F. 146°; 146»: 147°; 147°: 148°; 1490: BEILST., vol. VI, pg. 327. VI, 
E.I. pg. 149, VI, E.1I, pg. 297. P.F. 147,5°: J. HUISMANN, Chem. Abstr. 
36, 98 (1942), patente. P. F. 147,8°-14»,3°: H. I1EYMANN e L. F. FIE- 
SER, J. Amer. Chem. Soe. 67, 19S2 (1945). 

(37) A literatura citada neste lugar, junte-se a Indicação mais recente. P. F. 
170°: J. TOUSSAINT, Chem. Abstr. 42, 7128 (1948). 

(38) Obtido por adaptaçao do método da preparação de tlofenól descrito em 
"Organlc Syntheses", Coll. Vol. I (1941), pg. 504. 

S." 
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oxigenada (5 cm3 a 25%) em presença de hidróxido de sódio, Rend. 
9 g (90%), F. Gõ0-?!0. Recristalizou-se o produto bruto em etanól. 
Placas ligeiramente amareladas de intenso brilho; F. 70,2o-71,3o.39 

Disulfeto de b,V-dibromodifenilo foi obtido de modo análogo 
à partir de p-bromotiofenól (10 g). Rend. 10 g (100%), F. 91*- 
93°. Recristalizado de etanól, placas brancas de F. 92,10-93>1

0.40 

% Brometo 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

0,0 5,4 9,8 23,4 43,6 60,0 79,3 95,3 100 

70.2 70,7 70,8 72,0 74,0 76,8 82,6 88,8 92,1 

71.3 71,8 71,9 73,5 77,2 81,2 86,8 91,5 93,1. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de conlacto mostra que os dois disulfetos 
sincristalizam em cristais homogêneos cuja fusão se inicia no lado 
do componente de P.F. mais baixo avançando lentamente para o 
lado oposto do componente de P.F. mais alto. 

17. Sistema binário: Diseleneto de b.V-Diclorodifenilo -f Diseleneto 
de btV-Dibromodifenilo. (M.C.). Fig. 17. 
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Diseleneto de b.V-diclorodifenilo foi preparado por saponifica- 
ção do selenocianato de p-clorofenilo (11 g)41 por hidróxido de 
potássio (100 cm3 de sol. aquosa a 2%) em meio alcoolico (80 cm3) 
à frio. Rend. 9,8 g, F. 75<,-880. Recristalizou-se várias vezes de 
etanól. Agulhas brilhantes, amarelo-alaranjadas de F. 87,7o-89,0o.42 

(39) Seis indicações da literatura sobre o P. F. deste disulfeto encontram-sa 
todas entre 70,5° c 71,50. P. P. 70o-71o; 71®: BEIL.ST., vol. VI, pg. 330. 
P. F. 70o-71®: F. CHAL.LENGER e A. D. OOL.LINS. J. Chem. Soe. 125, 
1380 (1924). P. F. 71°: J. TROGER e J. KESTENBACH. J. prakt. Chem. 
[2] 114, 231 (1926). P. F. 71»-71.5n: P. DE SM ET, C. 1934. I. 2273. P. P. 
71,5®: S. S. BHATNAGAR e B. SINGH, C. 1931. I. 3661. 

(10) Os pontos de fusão da literatura encontram-se, com uma excepção, a 92,5o- 
94°. P. F. 92"-93®! F. CHAL.L.ENGER e A. D. COLLINS, J. Chem. Soe. 
125, 1379 (1934). P. F. 93®: F. TABOURY. Ann. chim. phys. [8] 15, 5 
(1908), C. 1908. II. 1350; J. W. D1ENSKE, Rec. trav. chim. Pays-Bas 50, 

21 (1931), C. 1931. I. 1903. P. F. 93,5°: H. HÜBNER e J. ALSBERQ, 
Ann. 156, 328 (1870); E. BOURGEOIS e A. ABRAHAM, Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 30, 422 (1911). C. 1912. I. 798; J. TROGER e J. KESTENBACH. 
1 c (39) P. F. 93,7»: E. N. GUR'YANOVA. Chem. Abstr. 44, 8181 (1950), 
P. F. 93,8®: S. S. BHATNAGAR e B. SINGH, l.c. (39). P. F. 93®-04»: 
P. CHALLENGER e A. D. COLLINS. l.C. (39). P. P. 93.5®-94®: P. D. 
SM ET, l.C. (39). P.F. 101o-102®: P. G. SSERGEJEW, C. 1931, II. 3102. 

*41) Preparado segundo as indicações de O. BEHAGHEL, e M. ROLLMANN, 
J. prakt. Chem. [2] 123, 336 (1929). Rend. 79%. Usou-se um produto distl- 
lado com vapflr de agua de F. 450-530. 

(42) Os pontos de fusão da literatura encontram-se a 85,5° e 89°. P. F. 85®-86»! 
F. TABOURY, Buli. soe. chim. France [3] 35, 673 (1906), C. 1906. H. 1120. 
F. 85®-87®: F. CHAL.EENGER. A. T. PETERS e J. HALÉVY, J. Chem. 
Soe. 1926, 1655. F. 87®-890: D. G. FOSTER, Rec. trav. chim. Pays-Baa 
53. 405 (1934), C. 1934. 1. 3849. P. F. 89®: F. CHALLENGER e A. T. PE- 
TERS. J. Chem. Soe. 1928, 1370. 
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Diseleneto de b,V-dibromodifenilo foi preparado de modo aná- 
logo por saponificação de selenocianato de p-bromofenilo (10 g)43. 
Rend. 9 g (98%), F. 103o-113o. Recrislalizou-se repetidas vezes de 
elanól sendo a purificação completa difícil. Agulhas amarelo-alaran- 
jadas .brilhantes de F. 113,60-114,80. Observando-se o comportamen- 
to da substancia ao aquecer na placa elétrica de um microscópio, 
nota-se ao redor de 107° um movimento dos cristais, aparecendo 
cristais aciformes antes não existentes, fato que leva a suspeitar uma 
polimorfia do composto.44 

% Brometo : 0,0 5,3 18,6 40,3 59,3 78,0 91,3 100 

P. D. "C : 87,7 88,0 90,0 94,6 99,6 105,3 110,3 113,6 

P. F. 0C : 89,0 89,6 92,1 96,7 102,3 107,6 111,8 114,8. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de conlacto revela a formação de cristais 
uniformes que atravessam o preparado todo e cuja fusão começa 
numa das extremidades (a 89°) e progride lentamente para a outra 
alcançando 115°. 

S U M M A R Y 

Isomorphogcneous Rcplaceabilitij of Chlorine and Bromine in 
Organic Compounds. 

In this paper the solid-liquid phase diagrams of 17 binary sys- 

tcms of organic chloro- and bromocompounds are describcd. They 

were investigated by the thaw-mclling method (C. A. 20, 693, 1938, 
3120, 21, 14; 35, 6503) and conlroled by microscopical methods. 

In every case conlinuous mixed cryslal series was observed ali, 

with one exceplion only, Leing of the lype I. 

The investigated systems are the following: Cholesteryl chloride 

and bromide; 4-chloro- and 4-bromoformaniIidc (lype III, minimum 

al 97,50-9S0 and 15% Br-cpd); 4-chloro- and 4-bromoacetanilide; 4- 

chloro and 4-bromopropionanilide; 4-chloro and 4-bromobenzanilide; 
2-nitro-4-chlorobcnzenethio-acetonc and 2-nitro-4-bromobenzenethio- 

acetone; 2-nilro-4-chlorobcnzcncselcno-acetone and 2-nitro-4-bromo- 

bcnzeneseleno-acelone; 2-nitro-4-chIorobenzencthio-4'-N-dimethylanili- 
nc and 2-nitro-4-bromobenzcnelhio-4'-N-dimethylaniline; 2-nitro-4- 

chlorobenzeneseleno-4'-N-dimethyIaniline and 2-nitro-4-bromobenzene- 

scleno-4,-N-dimelhylaniline; 2-nilro-4-chlorobcnzeneselenenyl 4-thio- 

(43) Preparado segaindo o método geral de BEHAGHEL e ROLLMANN, l.c. 
(41). Rend. 09%. Usou-se um produto distilado com vapôr de agua de F. 
Of-TO». 

(44) Na literatura encontram-se dois pontos de fusão diferentes: um ao redor 
de 108° e outro ao redor de 114°, podendo ser que esta divergência é devida 
a uma polimorfia ou também à difícil purificação do composto. P. F. 
106o-107°: CHALLENGER, PETERS e HALÉVY, 1. c. (42). P. F. 107o-108o: 
F. TABOURY, 1. c. (42). P. F. 108°: M. T. ROGERS e T. W. CAMP- 
BELL, J. Amcr. Chem. Soe. 60, 2039 (1947). P. F. 113»: CHALLENGER 
e PETERS. 1. c. (42). P. F. 114«-116«: G. FOSTER, 1. c. (42). 
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cresolate and 2-nitro-4-bromobenzeneselenenyl 4-thiocresolate; 1,2,4,5- 

letrachloro and tetrabromobenzene; 4,4'-dichloro and 4,4-dibromo- 
diphenyl sulfide; 4,4'-dichloro and 4,4,-dibromodiphenyl selenide; 

4,4'-dichloro and 4,4'-dibromodiphenyl sulfoxide; 4,4'-dichloro and 
4,4'-dibromodiphenyl sulfone; 4,4'-dichloro and 4,4'-dibromodiphenyl 

disulfide; 4,4'-dichloro and 4,4'-dibromodiphenyl diselenide. 

New Compounds are : 2-Nitro-i-bromobenzenethio-acetone 

(2-nitro-4-bromophenyl acetonyl sulfide), CgHgC^NBrS, m.p. 123,5°, 

yellow needles (from chloroform-petroleum ether); prepared from 

the correspondent sulfenyl chloride and acctone at room temperalure. 

2-Nilro-b-chloropheni)lthio-b'-N-dimelhulaniline (2-nitro-4-chloro-. 

phenyl 4-N-dimethylaminodiphcnyl sulfide), Cj4H1302N2C1S, m.p. 
146°, small lustrous red rods (from glacial acetic acid); prepared 

from the corresponding sulfenyl chloride and dimethylaniline (2 

mol) by heating to incipient boiling in dry benzene. Evaporate the 
benzene and after washing with a little ether, wash the remaining 

red oil, with a large amount of water. 

2-Nitro-b-bromophenylthio-V-N-dimethylaniline, C14H1302N2BrS, 

m.p. 132°, small lusfrous red rods (from glacial acetic acid); pre- 

pared in the thame manner as the preceeding compound. 
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III. SISTEMAS BINÁRIOS DE 4-FLUOROANILIDAS COM 

AS CLORO-, BROMO- E IODOANILIDAS 

CORRESPONDENTES. 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Alfredo Levy 

(Com 2 figuras) 

Em continuação a um estudo sôbre as relações de isoraorfia entre 

as p-halogenoanilinas1, cm que a p-fluoroanilina não poude ser in- 

cluída (devido ao seu ponto de fusão muito baixo) estabelecemos os 

diagramas de fases sólido-líquido de 11 sistemas binários de acilderi- 

Pelos resultados, reuni- 

dos na Fig. 1, vê-se que p- 

fluoroformanilida não forma 

cristais mistos com as cloro-, 

bromo- e iodoanilidas cor- 
respondentes, e também que 

as fluoroanilidas dão com as 

iodoanilidas somente con- 

glomerados sendo todos es- 

tes sistemas do tipo de sim- 

ples eutécticos. Em todos os 

outros casos observamos so- 

lubilidade no estado sólido. 

Porém somente nos sistemas 

de p-fluoro- e p-clorobenza- 
nilida é que aparece uma série contínua de cristais mistos do tipo 

III. Os outros cinco sistemas binários apresentam duas séries de 

cristais mistos, separadas por um ponto eutectoide e com lacuna 

de miscibilidade no estado sólido de maior ou menor extensão. 

Vários desses diagramas de estado parecem resultar da intersecção 

de duas séries continuas de cristais mistos formada cada uma pela 

▼ados das quatro p-halogenoanilinas. 

RCO NH-<Z>F + R-CONH-OX 
x=ce,Br, j 

R F + CE F + Br F + J 

H E E E 

CH3 CMY CMY E 

C2H5 CMY CMY — 

CeHs CM1E CMY E 

E= Eütcctico. CM^Cnstnis mistosdoi liposllle? 

Fig. 1 

(1) H. RHEINBOLDT e M. PERRIER, ESTE BOLETIM, N.o 2 (1947), ps:. 185. 
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forma estável da substancia com uma forma metaestavel da outra 

(isodimorfia). 

EXPERIÊNCIAS 

Sobre a preparação das fluoroanilidas e das cloro- e bromoani- 
lidas veja ESTE BOLETIM, N." 3, pg. 70-71 e 31-34. 

b-Iodoformanilida foi preparada aquecendo-se a refluxo durante 
uma hora 4-iodoanilina (4,4 g) e ácido formico "Baker" de 90% 
(0 cm3). Rend. 5 g. Recristalizou-se duas vezes de álcool diluído 
c uma vez de éter de petróleo (70o-90o). Finíssimas agulhas inco- 
lores de F. 103,6o-110,0o.2 

U-Iodoacetanilida foi obtida de 4-iodoanilina (4 g) e anidrido 
acético (2 cm3) em benzena (22 cm3). Rend. 4,7 g. Recristalizou-se 
cm álcool diluído e secou-se durante uma hora a 110°. F. 183,6o- 
184,5o.3 A substancia é tipicamente dimorfa; recem recristalizada 
de álcool ela funde a 171,50-172,50 num aquecimento de Io ou tam- 
bém de 0,5° por minuto. Aquecendo-se a substancia acima de seu 
ponto de fusão ela funde após a solidificação na temperatura mais 
alta; secada durante pouco tempo a 110° ela funde diretamente à 
temperatura mais alta.4 

Jf-Iodobenzanilida foi preparada pela reação de cloreto de ben- 
zoilo (1,3 g) e uma suspensão de 4-iodoanilina (2 g) era uma solu- 
ção de hidróxido de sódio (1,8 g) em agua (225 cm3). Rend. 1 g; 
iodoanilina recuperada 1 g. Tratou-se com carvão ativo em álcool 
quente e recristalizou-se diversas vezes de elanól. F. 219,Co-220,2o 6. 

Sistemas binários 

As misturas de todos os sistemas foram preparadas por fusão 
homogênea dos componentes e intima trituração das fusões solidi- 
ficadas. 

1. Sistema binário: 4-Fluoroformanilida + 4-Cloroformanilida. 

% Cloreto : 0,0 5,3 22,6 40,1 61,1 80,1 94,8 100 

P. D. 0C : 65,6 47.7 47,5 47,8 47,7 49,0 51,0 100,0 

P. F. 0G : 66.0 63,0 52,8 62,4 81,2 91,8 98,7 101,0. 

Sistema eutéctico com ponto eulectico a 47,7° e 29% de p-cloro- 
formanilida. 

(2) p. F. 108o-100o: BEILST. vol. XII. pg. 671. — P. P. 110°: W. J. COM- 
STOCK e F. KLEEBERG, Jber. Chem. 1890, 962. 

(3) P. F. 181°; 181,5°; 183°; 184»; 184,5°: BEILST.. vol. XII, pg. 671 e XII. 
13.1., pg. 332. 

(4) Compare P. J. MONTAGNE, Ber. 51, 1491, nota (1918). 
(5) P.P. 210°; 222»; 222°: BEILST., vol. XII, pg. 672 e XII. E.I, pg. 332. 
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2. Sistema binário: i-Fluoracetanilida + b-Cloroacetanilida. 

% Cloreto : 0,0 2,5 5,3 9,8 19,7 37,6 39,4 61,0 80,2 

P. D. "G : 152,7 149,1 148,2 147,2 146,8 146,8 146,7 148,0 159,8 

P. F. "G : 153,5 152,8 152,8 151.5 150,1 149,0 149,8 160,1 169,5 

95,0 100 

170,4 178,6 

176,3 179,0. 

Sistema de cristais mistos do tipo V com ponto eutectoide a" 
146,8° e 34% e lacuna de miscibilidade de 11% a 58% de p-cloroacet- 
anilida. 

3. Sistema binário: 4-FluoropropionanUida + 4-C/oro- 
propionanilida. 

% Cloreto 

P. D. °C 

P. F. 'C 

0,0 5,3 21,2 39,1 60,2 81,1 95,1 100 
128,8 124,1 116,2 113,2 113,0 118,0 130,3 137,2 

130,3 129,2 123,8 117,5 120,8 130,5 136,2 138,0. 

Sistema de cristais mistos do tipo V com ponto eutectoide a 
113° e 48% e lacuna de miscibilidade de ca. 30% a 75% de p-cloro- 
propionanilida. 

4. Sistema binário: b-Fluorobenzanilida + b-Clorobenzanilida. 
Fig. 2. 

JJL» 
i9cr 

mi 
a denzdniUdáS 
mi 

% Cloreto : 0,0 4,8 18,9 28,0 32,5 39,6 43,3 51,2 58,4 

P. D. 0G : 183.8 178,7 173,4 172,2 171,6 171,2 171,4 172,4 172,8 

P. F. °G : 184,3 182,0 176,8 175,0 173,6 172,4 172,0 173,8 176,0 

72,4 81,2 94,4 100 

175.3 179,4 186,8 190,7 
180.4 184,0 188,9 191,7. 

Série contínua de cristais mistos de tipo III com minimo a 
1710-172° e ca 42% de p-clorobenzanilida. O exame microscópico 
de um preparado de contacto mostrou a formação de cristais mis- 
tos homogêneos cuja fusão começou na zona do contacto alargan- 
do-se lentamente na direção dos lados das substancias puras. 
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5, Sistema binário: b-Fluoroformanilida 4- b-Bromoformanilida. 

% Brometo : 0,0 5,5 21,5 39,7 60,3 80,6 95,3 100 

P. D. 0C : 65,6 52,1 51,8 51,8 51,8 52,0 52,8 116,3 
P. F. "G : 66,0 64,1 56,7 65,4 88,4 104,8 113,9 117,2. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 52° e 30% de p-bromo- 
forraanilida. 

6. Sistema binário: 4-Fluoroacetanilida + b-Bromoacetanilida. 

% Brometo : 0,0 5,3 9,7 20,2 39,7 59,6 70,9 80,3 95,3 

P. D. "C : 152,7 136.1 132,5 132,5 132,4 132,2 132,8 136,8 149,8 

P. F. 0C : 153,4 150,7 150,1 144,9 136,8 145,1 151,6 157,0 165,7 

100 

167,8 

168,4. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 132,5° e 46% e pouca 
miscibilidade, até 9% e acima de 75% de p-bromoacetanilida. 

7. Sistema binário: b-Fluoropropionanilida + i-Bromo- 
propionanilida. 

% Brometo : 0,0 5,0 7,7 18,9 32.4 41,2 50,0 60,1 78,0 

P. D. °C : 128,8 111,8 107,1 106,2 106,1 106,2 106,2 106,0 108,8 

P. F. 0C : 130,3 128,0 127,4 122,1 115,7 111,0 115,1 123,3 135,1 

80,2 94,8 100 

110,3 128,4 146,6 
135.5 145,5 148,0. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 106° e ca. 45% e 
lacuna de miscibilidade entre 8% e 73% de p-bromopropionanilida. 

8. Sistema binário: i-Fluorobenzanilida + i-Bromobenzanilida. 

% Brometo : 0.0 4,9 12,6 19,6 28,9 39,7 50,6 60,5 81,1 

P. D. 0C : 183,8 176,8 170,8 165,0 161,8 161,8 161,8 161,8 161,8 

P. F. °C : 184,3 181,7 178,4 175,1 171,4 164,8 169,4 178,7 191,9 

90,8 95,0 97,8 100 

165,2 167,0 182,2 202,2 

198.6 201,1 202,4 203,3. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 161,8° e 45% e la- 
cuna de miscibilidade de 25% a ca. 85% de p-bromobenzanilida. 

9. Sistema binário: i-Fluoroformanilida + b-Iodoformanilida. 

% lodeto : 0,0 4,2 17,9 41,2 59,0 79,8 95,0 100 

P. D. °C : 65,6 50,7 50,6 50,6 50,6 50,9 51,8 108,6 

P. F. 'C : 66,0 64,8 59.3 52,9 72,1 92,5 105,8 110,0. 
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Sistema eutéctico cora ponto eutéclico a 50,6° c 39% de p-iodo- 
forraanilida. 

10. Sistema binário: 4-Fluoroacetanilida + 4-IodoacetaniIida. 

% lodeto : 0,0 5.2 20,0 39,7 60,6 79,9 94,9 100 

P D 0C : 152,7 128,2 128,0 128,2 128,0 128,0 128,2 183,6 

p'. F. "C : 153.5 151,8 146,2 139,5 141,2 164.2 180,2 184,5. 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 128° e 51% de p-iodo- 
acetanilida. 

11. Sistema binário: i-FIuorobenzanilida + b-Iodobenzanilida. 

% lodeto : 0,0 4,8 19,6 30,5 36,7 39,0 59,3 79,6 95,1 

P. D. "G : 183,8 165,6 163,8 163,8 163,8 163,8 163,7 163,9 165,8 

P. F. 0C : 184,3 181,8 175,0 168,7 166,0 168,2 187,6 203,1 216,4 

100 
219,6 

220,2. 
\ 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 163,8° e 35% p-iodo- 
benzanilida. 

S U M M A R Y 

Binary Systems of t-Fluoroanilides with the corresponding Chloro, 
Bromo and lodoanilides. 

In continuation of the study on the isomorpheous relationships 

of the 4-halogenoanilines (RHEINBOLDT e M. PERRIER, C. A. 42, 

444), in which however 4-fluoroaniline not was coraprised, the solid- 

liquid phase diagraras of 11 binary systems of 4-fluoroaniIides and 

the corresponding chloro, bromo and iodoanilides -were established 

by the thaw-melting raethod (C. A. 20, 693, 1938, 3120; 21, 14, 35, 

6503). 

The halogenoformanilides and fluoroanilides give with iodoanili- 

des only eutectic systems, in the other cases raixed crystal formation 

is observed. 

i-Fluoroformanilide (/) and i-chloroformanilide (//), eutectic at 

47.7° and 29 wt.% II. I and U-bromoformanilide (III), eutectic at 

52° and 30% III. / and 4-iodoformanilide (IV), eutectic at 50.6° 

and 39% IV. 

t-Fluoroacetanilide (V) and b-chloroacetanilide (VI), mixed crys- 

tal system of type V with eutectoid point at 146.8° and 34% VI and 
gap of miscibility between 11% and 58% V/. V and i-bromoacetar 

nilide (VII), type V, eutectoid point at 132,5° and 46% VII, gap 
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between 9% and 75% VII. V and b-iodoacetanilide (VIII, m, 184.5°), 

eutectic system with eulectic point at 128° and 51% VIII. 

t-Fluoropropionanilide (IX) and 4-chloropropionanilide (X), 

type V, eutectoid point at llS" and 48% X, gap about 30% - 75% X. 

IX and Ih-bromopropionanilide (XI), type V, eutectoid point at 106° 
«nd 45% XI, gap 8% to 73% XI. 

I-Fluorobenzanilide (XII) and b-chlorobenzanilide (XIII), con- 

tinuous mixed crystal series of type III wilh minimum at 171-2° and 

about 42% XIII. XII and t-bromobenzanilide (XIV), type V, eutec- 

toid point at 161.8° and 45% XIV. gap 25% to about 85% XIV. XII 
and 4-iodobenzanilide (XV), eutectic point at 163.8° and 35% XV. 

VIII has a metastable form raelting at 172,5°. 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA UNIVERSIDADE DE 
FACULDADE DE FILOSOFIA. CIÊNCIAS SAO PAULO 

E LETRAS BRASIL 



IV. FORMAÇÃO DE CRISTAIS MISTOS ENTRE COMPOS- 

TOS AROMATICOS HALOGENADOS E METILADOS. 

Por 

Heinrich Rheinholdt, Alfredo Levy, Ginseppe Cilento, Marco 

Antonio Cccchini e Ernesto Giesbrechl. 

(Com 6 figuras) 

Já em seus estudos clássicos sobre morfotropia PAUL GROTH 

chamou a atenção sobre o fato de quo o cloro e melilo como substi- 

tuintes em núcleos aromálrcos exercem uma ação morfotrópica for- 

te c muito semelhante de modo que os derivados clorados e metila- 

dos correspondentes se assemelham nas suas dimensões cristalo- 
gráficas. Esta observação levou primeiro alguns crislalógrafos a 

•estudar a isomorfia de compostos aromáticos clorados e metilados 

correspondentes1 e, mais tarde, investigaram-se também os diagra- 

mas de estado sólido-líquido de vários sistemas binários em vista 

da formação de cristais mistos2, sobretudo em conexo com a "tese 

do deslocamento dos hidretos" de GRIMM3 que coloca o "pseudo- 

átomo" melilo na família dos halogeneos. Verificou-se em certos 

casos a formação de séries contínuas de cristais mistos4, em outros 

porém observou-se formação limitada de cristais mistos5 ou so- 

mente simples eutécticos6. 

(1) H. MIELEITNER, Z. Kryst. 55. 631 (1920). 
(2) a) H. G. GRIMM. M. GÜNTHER e H. T1TTUS. Z. physik. Chem. (B) 

14. 169-218 (1931). b) H. L.ETTRÉ ct al., Ber. 69, 1151 (1930). 70, 1410 
(1937), 71. 416, 1225 (1938). 

(3) H. G. GRIMM. Z. Elektrochem. 31, 474 (1925), C. 1026. I. 294; Naturwlda. 
17, 557 (1929). 

(4) p-DIclorobifenllo + p-bitolllo (2a), 2-cloro- + 2-metllnaftaIcna (2a), acldoa 
o-, m- e p-cloro- e bromo-benzóicos -f- ácidos tolúicos (2b), o-cloro- + o-me- 
tilbcnzoll-p-nltranilina (2b), o- e m-bromo- + o- e m-metllbenzoll-p-nltranl- 
lina (2d), cloreto de desllo + rnetildesoxlbenzoina, P. PREISWERK e H. 
ERLENMEYER, Helv. Chlm. Acta 17, 330 (1034). 

(5) p-Dlbromobenzena + p-bromotoluena, W. BORODOWSKI e A. D. BOGO- 
JAWLENSKY Jber. Chem. 1904. I. 286; m- e p-cloro- + m- e p-metllben- 
zoil-p-nitranilina (2b). p-bromo- + p-metilbenzoll-p-nltranillna (2b), 0.9'- 
dicloro- -f 9,9'-dimetilfluorena, A. L.ü'rTRINGHAUS e K. HAUSCHIL.D, 
Ber. 73, 145 (1940). 

(6) p-Cloro- e p-bromonltrobenzena + p-nltrotoluena (2a), p-cloroazobenzena + 
p-metllazobenzena (2a), ácidos o-, m- e p-lodo- + metilbenzólcos (2b). 
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Apresentamos nêste trabalho o estudo termoanalitico de 22 sis- 

temas binários nos quais incluímos também alguns fluorocompostos, 
antes não investigados7. 

1. H.CO .NH.CgH^.Cl-p 

2. H.CO .NH.C0H4.Br-p 

3. H.CO .NH.C6H4.I -p 

4. CHg.CO .NH.CcH4.F-p 

5. C2H5.CO .NH.CcH4.F-p 

6. CcH5.CO .NH.C(.H4.F-p 

7. C0H5.CO .NH.C6H4.Cl-p 

S. C0H5.CO .NH.CcH4.Br-p 

9. CcH5.CO .NH.C6H4.I -p 

10. CGH5.SO2.NH.C0H4.Cl-p 

11. p-Cl. CflH4. CO. O. CcH5 

12. CcH5.CO.O.C6H4.Cl-p 

13. p-Cl. CflH4. CO. O. C6H4. Cl-p 

14. p-Cl. C6H4. CO. S. CcH4 . Cl-p 

15. p-Cl. CGH4. CO . CgH4 . Cl-p 

16. p-Cl.CGH4.SO .CGH4.Cl-p 

17. P-C1.CGH4.S02 .CgH4.C1-P 

18. p-Br.CGH4.SOo .CGH4.Br-p 

19. p-Cl.CGH4.S .S.CGH4.Cl-p 

20. p-Br.CGH4.S .S.CGH4.Br-p 

21. p-Cl. C6H4. SeSe. C6H4. Gl-p 

22. p-Br.C6H4.SeSe.CGH4.Br-p 

+ H.CO .NH.C6H4.CH3-p 

+ H.CO .NH.CGH4.CH3-p 

+ H.CO .NH.CGH4.CH3-p 

1- CH3.CO .NH.CGH4.CH3-p 

+ C2H5.CO .NH.CgH4.CH3-P 

+ C6H5.CO .NH.C6H4.CH3-p 

+ C6H6.CO .NH.C6H4.CH3-P 

+ C6H5.CO .NH.C6H4.CH3-P 

+ C6H5.CO .NH.CgH4.CH3-p 

+■ CgH5.S02.NH.CgH4.CH3-p 

-f- p-CH3.CGH4.CO.O.CGH5 

+ C6H5. CO. O. C6H4. CH3-p 

+ p-CHj. C6H4. CO. O. CeH4. CHg-p 

-f P-CH3. CgH4 . CO. S. C6H4. CHg-p 

+ P-CHg . CgH4 . CO . C6H4 . CHg-p 

+ p-CH3.CGH4.SO .C6H4.CH3-p 

+ p-CH3.CGH4.S02 .CgH4.CH3-p 

-t- P-CHg . C6H4. S02 . C6H4. CHg-p 

-f p-CHg.CgH4.S. S.C6H4.CHg-p 

+ p-CHg.CgH4.S .S.C6H4.CHg-p 

-f p-CHg. CGH4.SeSe.C6H4. CHg-p 

p-CHg. C6H4.SeSe.C6H4. CH3-p 

Em nenhum dêstes sistemas encontramos séries contínuas de 

cristais mistos das formas estáveis. Seis dos sistemas (n." 7, 8, 9, 
10, 14, 15) formam simples eutécticos enquanto que no sistema 13 

(ao contrario do sistema 14) aparece um composto de fusão con- 

gruenle e da composição 2:1 (Fig. 4). Em todos os outros casos 

há formação mais ou menos limitada de cristais mistos. Relativa- 

mente freqüente é o tipo V (n.0 5, 6, 11, 12, 16, 17, 18, 19, 20, 22). 

E* de se observar que enquanto os ácidos p-clorobenzóico e p-tolúico 

formam uma série contínua de cristais mistos do tipo I (ref. 2b) 

seus ésteres fenílicos apresentam o tipo V. Em vários casos o tipo 
V será porém provavelmente causado pela isodimorfia dos compo- 

nentes resultando da interseção de duas séries de cristais mistos 
de uma forma estável de um dos compostos com uma raetaestavel 

(7) Veja também os sistemas 1-fluor-, 1-cloro-, 1-bromo- e l-lodo-2,4-dlnltro- 
benzena + 2,4-dInitrotoluena e 2-fluor-, 2-bromo- e 2-Iodonaftalena -f 2-me- 
tllnaftalena, ESTE BOLETIM, N.o 3. pag. 82. 86. 89, 91, 103, 106, 108. 
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do outro componente. A estabilização de formas instáveis dentro 

de certos limites de concentração mostra-se nos sistemas de n." 

3, 4 e 21 (Fig. 2, 3, 5) cujos diagramas de estado são combinações 

dos tipos V e IV apresentando três séries de cristais mistos que se 

cortam num ponto euléctoide e num ponto de transição. O sistema 

1 é do tipo IV. (Fig. 1). Também o sistema 22 (Fig, 6) pode ser 

classificado como caso especial deste tipo causado pela isodiraorfia 

dos componentes. 

EXPERIÊNCIAS 

As misturas de todos os sistemas foram preparadas por fusão ho- 
mogênea dos componentes c subsequente trituração das fusões soli- 
dificadas. 

1. Sistema binário: N-Formil-p-cloroanilina -f N-Formil-p-toIuidina. 
(A.L.). Fig. 1. 

totr 
nfi 

—i—i—i—i— 

ar - 

«r • 

i 
«r - 

/ 
«r • X- 

sir , .. - 

 j.. ■  i  —1 1 L _JL . —1— ■ 
toot /OOi, 
CHf a 

N-Formil-p-toluidina foi preparada aquecendo-se à refluxo duran- 
te oito horas p-toluidina (7 g; EASTMAN-KODAK), ácido formico 
a 90% (4,2 cm3; BAKER) e agua (22 cm3). Com o resfriamento 
solidificou-se a camada oleosa. O sólido foi triturado, lavado com 
ácido clorídrico diluído, em seguida com agua e secado no vácuo. 
Rend. 7,5 g. O produto tratado com carvão em etanól quente foi 
duas vezes recristalizado de álcool diluído e depois repetidamente 
de uma mistura (1: 9) de xilena e éter de petróleo (70o-90o). Cris- 
tais incolores de F. 4S,20-490, mudando a 51-520.8. 

Sôbre a preparação da N-formil-p-cloroanilina veja ESTE BO- 
LETIM, N.« 3. pg. 31. 

(8) P. F. 45°; 02»; 03*: BEILST.. vol. XII. pg. 019. O preparado exami- 
nado depois de 3 anos mostrou F. 51.0o-5210

o. 
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Cloreto : 0,0 5,0 10,1 14.2 21,1 30,6 35,8 36,8 38,6 

D. °C : 48,2 48,2 48,4 48,4 48,4 49,3 52,6 53,2 53,5 

F. 0C : 49,0 49,4 49,4 49,4 50,7 55,3 57,0 57,4 57,6 

41,1 42,7 45,2 50,9 59,8 81,2 90,0 94,8 97,0 

54,5 55,5 57,5 57,5 57,5 57,4 64,8 70,0 79,0 

58,2 58,2 59,1 63,1 74,0 89,6 96,5 98,7 99,7 

100 
100.0 

101,2. 

Sistema do tipo IV com ponto de transição a 58,2° e 44% e 
lacuna de 45% - 84% de p-cloroforraanilida. 

2. Sistema binário: N-Formil-p-bromoanilina + N-Formil-p-toliii- 
dina. (A.L.). 

Sôbre a preparação da p-bromoformanilida veja ESTE BOLETIM, 
N.« 3, pg. 31. 

% Brometo : 0,0 2.4 4,6 7.3 10,7 18,6 39,0 60.4 80,2 

P D. 0C : 48,2 47,5 46,0 45,7 45,0 44,7 44,5 44,8 45,6 
p! F. 0C : 49,0 48,6 48,2 47,8 47,6 47,6 64,5 84,3 101,5 

95,0 100 

46,6 116,3 
114.1 117,2. 

Ponto eutéctico a 4.4,5° e 15% de p-bromoformanilida. Provavel- 
mente série de cristais mistos até este ponto. 

3. Sistema binário: N-Formil-p-iodoanilina N-FormU-p- 
toluidina. (A.L.). Fig. 2. 

U,t 
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Sobre a preparação da p-iodoformanilida veja ESTE BOLETIM, 
N." 5, pg. 47. 

% lodeto : 0,0 4.9 9.7 21,3 39,8 46,4 54,5 60,1 65,0 

p. D. "C : 51,0 43,0 43,4 43,8 43,5 47,4 57,8 62,4 66,2 

p. F. 0C : 52,0 48,9 46,1 52.8 96,3 73,1 77,3 79,4 81,3 

69,4 74,6 78,7 80,1 85,3 95,1 97,0 100 

70,8 74,8 78,0 81,0 81,5 81,4 82,3 108,6 

82,1 82,8 83,2 84,8 93,2 105,0 106,6 110,0. 

Combinação dos tipos IV e V aparecendo provavelmente três 
séries de cristais mistos das quais duas porém pouco pronunciadas. 
Ponto euléclico a 43,4° e 13%; ponto de transição a 33,2° e 79%; 
lacunas de <5% a ca. 44% e de 81% a ca. 97% de p-iodoformanilida. 
Nas concentrações médias aparece pois uma série de cristais mistos 
de uma forma melaestável da formil-p-toluidina. E' de observar que 
o traçado da curva do liquidus se dirige ao P.F. 52°; deve pois ter 
havido uma transposição do composto na forma mais estável. 

4. Sistema binário: N-Acetil-p-fluoranilina + N-Acetil-p-toluidina. 
(A.L.). Fig. 3. 

/50' 

W 

/30' 

1 i i —i " T r "l l 

i  i 1— i i 
—O © o 

1 t - t 
100% 
chk 

1001. 
F 

N-Acetil-p-loluidina preparou-se pela adição de uma solução de 
anidrido acético (7,7 g) em benzena (10 cm3) a uma solução de p-to- 
luidina (7,2 g) em benzena (40 cm3). Após um dia separou-se o pre- 
cipitado formado que foi lavado com pouco éter de petróleo (90o- 
110°) e secado. Rend. 9 g. Recristalizou-se duas vezes de agua con- 
tendo um pouco de etanól e secou-se no dissecador a vácuo. Cris- 
tais incolores de F. 148,10-148,90.9. 

(9> Os numerosos pontos de fusão da literatura distribuem-se sobre o grande 
Intervalo de ca. 145o-1550, sendo que uma série dos dados se encontra a 
1470-149o e outra a IS^-ISS0. A substancia é sem duvida polimorfa10; em 
vista desses pontos de fusão superiores, várias vezes confirmados, nossa 
substancia deve ser uma forma metaestavel. — P. F. 142°-145*; 145°; 145,5°; 
147°; 147°; 153°; 1ÍEILST.. vol. XII. pg. 920 e vol. XII. E.I, pg. 420. — P.F. 
146°: J. K. SANFORD et ai., J. Amer. Chem. Soe. 67, 1942 (1945). P. F. 
147°: M. T. DANGYAN. Chem. Abstr. 40, 3410 (1946). P. F. 147°-148°: 
T. MATUURA, C. 1038. II. 1930. P. F. 147«-140°: E. H. INGOLD (USHER- 
WOOD). J. Chem. Soe. 125, 1534 (1924). P.F. 148°-140«: A. HUGERSHOFF. 
Ber. 68, 2484 (1925). P. F. 131»-162»: E. WEDEKIND e E. BRUCH, Ann. 
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Sôbre a preparação da p-fluoracetanilida veja ESTE BOLETIM, 
N.» 3. pg. 70. 

0,0 2,2 4,6 6,S 13,8 21,8 24,8 29,1 30,5 

148,1 142.8 138,7 134,9 134,9 134,9 133,8 132,0 131,6 

148,9 147,6 147,0 146.4 143,1 138,8 137,9 136,4 135,S 

33,1 37,9 41,2 44,6 50,6 52,0 59,9 71,9 79,8 

130,3 129,2 128,2 127,2 125,2 125,3 125,2 125,3 125,3 

134,8 133,9 133,4 133,1 130,8 129,5 128,2 136,2 141,5 

94,7 100 

126,1 152,7 

151,6 153,5. 

Combinação de tipos IV e V, apresentando três séries de cristais 
mistos. Ponto eutectoide a 125,3° e 55%; ponto de transição a 135° 
e *32%; lacunas de miscibilidade de 6% a 23% e de 50% a ca. 93% 
de p-fluoracetanilida. 

5. Sistema binário: N-Propionil-p-fluoranilina + N-Propionil- 
p-toluidina. (A.L.). 

N-Propionil-p-toluidina foi preparada aquecendo-se durante uma 
hora a 190° p-toluidina (6,5 g) com ácido propionico (8 era»). Após 
o resfriamento juntou-se uma mistura de ácido clorídrico a 5% (30 
cm3) e metanol (5 cm3), aqueceu-se à ebulição, resfriou-se sob agua 
corrente, com agitação e lavou-se o corpo sólido precipitado com 
ácido clorídrico dil., agua, solução dil. de hidróxido de sódio e no- 
vamente com agua. Rend. 7 g. Recristalizou-se diversas vezes de 
metanól aquoso e de álcool diluído e secou-se a 105°. Cristais in- 
colores de F. 125,20-126,4011. 

Sôbre a preparação da N-propionil-p-fluoranilina veja ES^E BO- 
LETIM, N." 3. pg. 70. 

0,0 5,2 18,8 38,9 60,6 80,8 92,6 95,3 100 t 

125,2 114,8 100,8 95,2 95,2 95,6 104,7 114,2 128,8 

126,5 123,9 118,2 106,4 102,8 119,6 125,5 127,7 130,3. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 95,3° e 55% e lacuna 
de miscibilidade de 26% a 89% de p-fluoropropionanilida. 

7o riuoreto 

P. D. 0C 
P. F. 0C 

7o tluoreto 

P. D. 0C 
P. F. 0C 

471 73 (1920). C. 1929. II. 750. P. F. 162«: Th. CURTIUS et al.. J. prakt 
Chém 121 126. 314 (1930). P. F. 16S»: I. GASOPOULOS, Ber. 59. 2187 
(1926); SANFORD et al., I. C. P. F. 165°: L. FREJIKA e L. CIZEMAR, 
C. 1038. I. 3194. 

(10) R PANEB1ANCO, Z. Kryst. 4. 303 (1880) determinou aa relações para- 
métricaa de duas modificações, uma monocllnica e outra rômblea, consi- 
derando porém os pontos de fusão das mesmas iguais. SLIJPER. Z. Kryst. 
45, 406 (1908), mediu a forma monocllnlca-prlsmátlca do P. F. 147°. — 
Reexaminado 3 anos depois, nosso preparado tinha mantido seu P. F. pri- 
mitivo. 

(11) P. F. 123°; lt6<»: 3EILST., vol. XII. pg. 923. — P. F. 123°: M. T. DAN- 
GYAN, Chem. Abstr. 40, 3410 (1940). 
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6. Sistema binário: N-Benzoil-p-fluoranUina + N-fíenzoil-p- 
toluidina. (A.L.). 

N-Benzoil-p-tolnidina (benzo-p-toluidida) foi preparada agitan- 

do-se uma suspensão de p-toluidina (0,2 g) em agua (50 cm3) à Q11®! 
se juntou cloreto de benzoilo (7,5 g) e uma solução de hidróxido de 
sódio (3 g) cm agua (120 cm3) durante uma hora e meia. O sólido 
filtrado foi triturado duas vezes com uma solução de carbonato de 
sódio, uma vez com ácido clorídrico diluído e depois com agua. 
Rend 7 g. Recristalizou-se diversas vezes de etanól e secou-se a 
110°. Cristais incolores de F. 157,0o-158,2,>.12. 

Sobre a preparação da N-benzoil-p-fluoranilina veja ESTE BO- 
LETIM, N.0 3. pg. 71. 

% Fluoreto : 0,0 4,9 10,6 21,4 29,5 39,3 49,1 59,9 80,9 

P. D. "G : 157,0 150,3 143,2 139,1 138,9 139,2 138,8 138,9 141,2 

P. F* "C : 158,2 156,2 153,8 149,0 144,6 142,6 150,8 160,2 173,4 

87,7 95,1 100 

150,6 167,8 183,8 

176,9 181,2 184,3. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 139° e 36% e la- 
cuna de miscibilidade de 15% a 79% de benzo-p-fluoranilida. 

7. Sistema binário: N-Benzoil-p-cloroanilina -f N-Benzoil-p- 
toluidina. (A.L.). 

Sobre a preparação de N-benzoil-p-cloroanilina veja ESTE BOLE- 
TIM, N." 3, pg. 34. 

% Cloreto : 0,0 5,3 19,7 31,3 39.3 60,0 77,9 96,2 100 

P D 0C : 157,0 148,5 148,0 148,7 148,5 147,8 148,8 149,2 191,6 

P. F. 0G : 158,2 156,8 153,2 156,2 163,2 175,4 184,4 190,8 192,6. 

Sistema eutéctico com ponto eutéclico a 148,5° e 26% de N-ben- 
zoil-p-cloroanilina. 

8. Sistema binário: N-Benzoil-p-bromoanilina + N-Benzoil-p- 
toluidina. (A.L.). 

Sôbre a preparação da N-benzoil-p-bromoanilina veja ESTE BO- 
LETIM, N.° 3, pg. 34. 

(12) P. F. 157°; 158°: BEILST., vol. XII, pg. 926. — P. P. 164°: M. T. DAN- 
GYAN, Chem. Abstr. 40, 3410 (1946). P. F. 156°: J. K. SANFORD et aJ;. 
J. Amer. Chem. Soe. 07. 1942 (1945). P.F. 167°: Th. VAN SCHELVEN, 
C. 1333. II. 3106; R. C. SHAH e R. K. DESHPANDE, C. 1934. II. 3110; 
F. ZETSCHE et al.. Ber. 71. 1088 (1938). P. F. 157.70-158.2®: W. O. LU- 
KASCHEVVITSCH, C. 1936. I. 1858. P. F. 1580-1590: E. BAMBERGER O 
J. BKUN, Helv. Chlm. Acta fl. 944 (1923). P. F. 160°: P. JAILLARD. 
Compt. rend. 60, 1096 (1865), Jber. Chem. 1865, 428. P. F. 161»! W. B. 
VAN HORSSEN, Rec. trav. chlm. Pays-Bas 55, 245 (1936), Chem. Abstr. 
30, 5199 (1936). 
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% Brometo : 0,0 2,7 8,7 23,9 38,3 57,9 80,2 94,9 100 

P. D. 0C : 157,0 152,8 152,1 151,9 152,2 151,6 152,6 155,0 202,2 

P. F. "C : 158,2 157,8 157,3 159,0 173,8 186,6 197,8 202,6 203,2. 

Sistema euléctico com ponto eutéctico a 152° e 18% de N-ben- 
■zoil-p-bromoanilina. 

9. Sistema binário: N-Denzoil-p-iodoanilina + N-Benzoil-p- 
toluidina. (A.L.). 

Sôbre a preparação da N-benzoil-p-iodoanilina veja ESTE BOLE- 
TIM, N." 3, pg. 47. 

% lodelo : 0,0 3,9 9,8 10,6 15,8 20,0 42,0 58,5 80,0 

P. D. 0C : 157,0 151,9 152,0 152,3 152,3 152,3 152,1 149,8 153,4 

P. F. "C : 158,2 157,5 156,2 156,0 154,9 161,4 182,4 193,8 209,2 

95,0 100 

164 ? 219,6 

217,1 220,2. 

Sistema eutéctico com ponto euléctico a ca. 152° e 14,5% de 
N-benzoil-p-iodoanilina. 

10. Sistema binário: N-Denzenosulfonil-p-cioroanilina + 
N-Denzenosulfonil-p-toluidina. (A.L.). 

N-Benzenosulfonil-p-cloranilina foi preparada agitando-se uma 

suspensão de p-cloroanilina (5 g) em solução aquosa de hidróxido 
de sódio a 36% (15 cm») aquecida em banho-maria, com cloreto 
de benzenosulfonilo (7 g). Rend. 8,3 g. Tratou-se com carvão 
ativo em etanól e recrislalizou-se diversas vezes de álcool diluido. 
F. 120,2o-12I,2o.13. 

N-Benzenosulf onil-p-toluidina, preparada de modo análogo. 
Rend. 92%. Recrislalizada de álcool diluido, F. 120,50-j21,5°. . 

% Cloreto : 0,0 4,2 19,9 42,2 61,6 80,6 94,9 100 

P, D. 0C : 120,5 100,8 100,3 100,2 100,3 100,2 100,5 120,2 

P. F. 0C : 121,5 120,2 116,3 108,3 107,9 116,4 120,5 121,3. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 100,3° e 54% de N- 
benzenosulfonil-p-cloroanilina. 

11. Sistema binário: p-Clorobenzoato de Fenilo + p-Metil- 
benzoato de Fenilo. (G.C.). 

p-Clorobenzoaío de fenilo foi preparado gotejando-se à tempera- 
tura ordinária, numa solução de quantidades equimolares de ácido 
P-clorobenzóico e fenól em piridina, a quantidade calculada de 

(13) Os pontos de fusão da literatura encontram-se a 1210-122,5° — P. F. 121*: 
E. GEBAUER-FÜLNEGG e E. JUSA, Monatsh. Chem. CO, 61 (1928), C. 
1928. II. 1323. P. F. 1210-1230: O. WALL.ACH e Th. HUTH, Ber. 9, 42fl 
(1878); H. KAPLAN e G. W. LEUBNER. J. Amer. Chem. Soc-0

87' 
(1945). P. F. 1220-1230: R. G. SHEPHERD, J. Org. Chem. 12, 278 (1947). 

<14) P. P. 120»; 121»; 122»; BE1LST., vol. XII, pg. 981. 
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cloreto de tionilo. Após algum tempo jogou-se a mistura numa so- 
lução de carbonato de sódio a 2%, filtrou-se o precipitado que foi 
lavado com agua, ácido clorídrico diluído, novamente com agua^ 
secado e várias vezes cristalizado em etanól. Cristais incolores de 
F. 101o-102o, mudando a 103,6M04,õo.i5. 

p-Metilbenzoato de fenilo (p-tolualo de fenilo) foi preparado 
gofejando-se, sob agitação, cloreto de tionilo (3 cm3) à uma mis- 
tura resfriada de ácido p-lolúico (2,5 g), fenól (2 g) e piridina 
(5 cm3). Deixou-se 15 horas à temperatura do ambiente, jogou-se 
depois numa solução de carbonato de sódio a 2%, filtrou-se o só- 
lido precipitado que foi lavado com agua, secado e algumas vezes 
recristalizado de etanól. Cristais incolores de F, 7õ,40-7(),40. Na 
literatura encontram-se três indicações de P. F. divergentes. C. 
KRAUT, que foi o primeiro a preparar o composto pela distilação 
seca do produto da reação de cloreto de toluilo com salicilato de 
sódio, indica para a substancia cristalizada de uma mistura de ál- 
cool e éter o P.F. 710-720ic. TITHERLEY e STUBBS que em segun- 
do lugar prepararam a substancia, pelo aquecimento de uma mis- 
tura de ácido p-tolúico, fenól e cloreto de fosforilo acharam para 
a substancia recristalizada de álcool o P. F. SS0.17. AUTENRIETH 
e THOMAE18 que depois prepararam novamente o éster pela ação 
de anidrido p-toluico sobre fenól em hidróxido de sódio aquoso 
não comunicaram o seu P.F. dizendo só de modo geral que con- 
corda com a indicação da literatura não se podendo pois julgar com 
qual dos dois valores diferentes é que concordou, BÍRCKENBACH 
e MEISENHEIMER10 que obtiveram o csler na reação de iodo sobre 
p-tolualo de prata em benzena, consideram-o estranhamente como 
novo e indicara o P.F. 73° (de álcool), próximo do valor mais an- 
tigo. Em sua publicação original, TITHERLEY e STUBBS20 rela- 
tam porém que obtiveram o éster de cloreto de p-toluilo e fenól 
pelo método <le Schotten-Baumann com o P.F. 72°, mas pelo mé- 
todo acima mencionado com o P.F. 76° (de álcool quente) que 
após "repetidas recristalizações de álcool" subiu a 83°. O P.F. de 
nosso preparado manteve-se porém constante no valor mais baixo 
de 70,4°. Si se verificar o P.F. mais alto dos Autores ingleses, 
nossa substancia deve ser considerada uma forma metacstavel. 

% Cloreto : 0,0 3,0 6,9 17,0 19,9 27,5 33,1 50,0 64,6 
p. D. "C : 75,4 71,0 67,6 67,2 67,8 66,8 68,0 67,8 68,5 
p. F. 0C : 76,4 75,8 74,6 70,4 69,6 73,2 76,6 84,6 91,2 

79,5 91,2 100 

81,0 93,0 103,6 

96,8 101,0 104,5. 

(15) P. P. 100°: L. BÍRCKENBACH e K. MEISENHEIMER, Ber. 60, 727 (1936), 
preparado pela reação de iodo sobre p-clorobenzoato de prata e benzena. 
O composto falta no registro de formulas do Chem. Zentralbl. não estando 
também citado no relatório do trabalho, C. 1086. II. 602; é registrado porem 
nos Chem. Abstr. so, 7112 (193Ü). 

(16) Jber. Chem. 1858, 406; BEILST., vol. IX. pg. 484. 
(17) BEILST., vol. IX, E. I. pg. 193. 
(18) W. AUTENRIETH e G. THOMAE. Ber. 57, 1006 (1924). 
(19) L. BÍRCKENBACH e K. MEISENHEIMER, Ber. 60, 727 (1936). O com- 

posto (analisado!) não está registrado no registro de formulas do Chem. 
Zentralbl. e também não está mencionado no relatório de C. 1936. II. 602, 
encontra-se porém nos Chem. Abstr. .80. 7112 (1936). 

(20) A. W. TITHERLEY e L. STUBBS, J. Chem. Soe. 103, 304 (1914). Os 
diversos preparados não foram analisados. 
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Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 67,5° e 22% e lacuna 
de miscibilidade entre 7% e 63% de p-clorobenzoato de fenilo. 

Í2. Sistema binário: Benzoato de p-Clorofenilo + Denzoato de 
p-Tolilo. (G.C.). 

Benzoato de p-clorofenilo, obtido pela reação de cloreto de 
benzoilo sobre p-clorofenól em piridina, foi repetidas vezes recris- 
talizado de metanol. F. 870-87,8?.21. 

Sôhre a preparação do benzoato de p-tolilo veja ESTE BOLE- 
TIM, n." 3, pg. 146. 

% Cloreto : 0,0 6,2 15,2 26,8 36,4 49,8 61,2 72,3 «2,0 

P. D. 0C : 70,4 63,6 58,0 58,2 58,0 58,2 58,2 58,4 62,4 
P. F. "Q. : 71,2 70,0 67,0 62,8 60,0 67,0 72,8 78,0 81,4 

91,1 100 

73,0 «7,0 

84,8 87,8. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 58,2° e 33,5% e 
lacuna de miscibilidade de 11% a 77% de benzoato de p-cloro- 
fcnilo. 

15. Sistema binário: p-Clorobenzoato de p-CIorofenilo + 
p-Metilbenzoato de p-Tolilo. (G.C.). Fig. 4. 

iz.i 
\'Z 

8(r 

100'L 
Cl 

Sôbre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N 
5, pg. 141 e 143. 

% Cloreto : 0,0 9,5 20,2 30,4 40,2 49,4 59,4 67,1 

p. D. 0G : 90,4 81,0 81,2 81,4 81,4 81,4 81,0 «5,4 

p. F. 0C : 90,8 88,6 85,2 82,8 «6,2 89,1 91,0 91,8 

75,5 80,0 82,3 86,8 90,0 95,3 100 

88,0 88,1 87,9 «8,2 88,1 88,0 95,7 

91,4 90,2 89,5 89,6 91,4 94,2 96,3. 

68. 

88, 

92, 

(21) p. p. SO»; 87°; 93»: BEILST., vol. IX. pg. 117. — P. F. 86°: W. AUTEN- 
RIETH e P. MÜHL.INQHAUS, Ber. 39, 4102 (190C). P. F. 87»: W. J. 
WOHLLEBEN. Ber. 42. 4372 (1009). P. F. 87°-87f5»! M. HAYASHI, J. 
prakt. Chem. [2] 123. 289 (1929); C. 1930. I. 373. 
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O sistema apresenta dois pontos eutécticos a SI,2o e 27% e a 
SS" e 85% do clorocomposlo. A curva média do liquidus entre os 
dois eutécticos passa por um máximo a 92,3° c 70-71% o que cor- 
responde ao composto; 2 C13H802C12. Ci5Hj402 (C41H30OeCl4 = 

760,48 = 70,2% de p-clorobenzoato de p-clorofenilo). 

Í4. Sistema binário: p-Clorotiobenzoato de p-Clorofenilo -f 
p-Metiltiobenzoato de p-Tolilo. (G.C.). 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.* 
5, pg. 142 e 144. 

% Cloreto 

P. D. 0C 

P. F. "C 

0,0 5.2 18,9 35,5 50,5 65,5 70,1 74,7 80,2 

123,0 109,8 109,8 109,0 109,7 109,8 109,6 109,8 109,6 

123,8 122,8 120,0 115,4 112,2 120,0 122,2 124,8 128,0 

94,8 100 

109,6 136,5 

135,2 137,5. 

Sistema eutéctico com ponto eutéclico a 109,7° e 46% de p-clo- 
rotiobenzoato de p-clorofenilo. 

Í5. Sistema binário: b.V-Diclorobenzofenona -f i.V-Dimetil- 
benzofenona. (G.C.). 

Das susblancias, produtos da EASTMAN KODAK Co., a pri- 
meira (com a indicação "Practical, MP. 140-144°") foi purificada 
por repetidas recristalizações em etanól; F. 146,8°-1480.22 A di-p- 
tolilcetona (com a indicação "MP 91-92°") foi várias vezes recris- 
talizada de etanól e isopropanól; F. 93,0-94,0°.23 

% Cloreto : 0,0 6,9 20,6 35,6 50,9 66,0 79,8 94,8 100 

P. D. »C : 93,0 87,6 87,4 87,7 88,0 88,0 88,1 88,2 146,8 

P. F. °C : 94,0 95,2 116,2 127,8 136,6 141,8 145,7 147,4 148,0. 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 88° e 6% de 4,4'-di- 
clorotenzofenona. 

(22) Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 142,5° e 148°. — P. F. 
144°-145°; 145°; 147.75°: BEILST., vol. VII, pg. 420. — P.F. 1420-143°: 

J. T. EATON. D. B. BLACK e R. C. FUSON, J. Amer. Chem. Soe. M, 
687 (1934). P. F. X44°-1450: R. C. FUSON e A. P. KOZACIK, Ibld. M, 
3709 (1933). P. F. 145°: K. BRAND e W. BAUSCH, J. prakt. Chem. [2] 
127, 219 (1930). 

(23) Os pontos de fusão da literatura vão de 92° a 95°. P. F. 92°; 93°; 94*; 
94°-950; 95°; 05°: BEILST.. vol. VII, pg. 452 e vol. VII, E. I. pg. 240. — 
P. F. 91°-03»: E. BERGMANN e D. WAGENBERG, Ber. 63. 2589 (1930). 
P. F. 92°: J. F. MORRIS e J. T. BLAKE, J. Amer. Chem. Soe. 50, 1808 
(1928). P. F. 04°: E. E. HARRIS e G. B. FRANKFORTER, Ibld. 4S, 
3144 (1926). P.F. 95°: K. BRAND e G. WENDEL, J. prakt Chem. [21 
115, 335 (1927). 
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16. Sistema binário: fy,V-Diclorodifenilsulfóxido + 4A'-Dimetil- 
difenilsulfóxido. (E.G.). 

Sôbre a preparação do diclorodifenilsulfóxido veja ESTE BO- 
LETIM, N.® 3, pg. 41; sôbre a do b.V-ditolilsnlfóxido H. RHEIN- 
BOLDT e E. GIESBRECHT, J. Amer. Chem. Soe. 68, 976 (1946). 

% Cloreto 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

0,0 4,8 8,8 16,0 18,5 31,7 39,1 60,7 74,9 

92,1 89,2 87,1 85,0 84,6 84,4 84,5 84,4 84,4 

93,0 92,2 91,8 89,2 88,3 96,4 103,5 122,4 131,6 

81,5 88,8 95,0 100 

88,5 105,6 123,2 142,9 

135,3 138,4 141,3 143,5. 
m 

Sistema do tipo V com ponto euteclóide a 84,5° e 23% e lacuna 
de miscibilidade de ca. 18% a 80% de diclorodifenilsulfóxido. 

17. Sistema binário: b.V-Diclorodifenilsulfona + b/S-Dimetil- 
difenilsulfona. (E.G.). 

Sôbre a preparação da diclorodifenilsnlfona veja ESTE BOLE- 
TIM, N." 3, pg. 42; sôbre a da ditolihulfona H. RHEINBOLDT e E. 
GIESBRECHT, J. Amer. Chem. Soe. 68, 976 (1946). 

% Tolilsulfona : 0,0 5,3 11,2 20,1 26,2 31,9 37,7 50,6 
P. D. 0C : 147,7 140,0 133,6 125,2 121,0 120,6 120,6 120,7 

P. F. 0C : 148,5 147,1 145,0 140,7 136,9 133,1 128,2 125,9 

61,5 74,8 79,7 84,9 89,3 95,0 100 

120,7 120,6 120,7 125,1 133,9 145,1 157,3 

134,6 143,7 146,8 149,8 152,8 155,5 158,1. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 120,6° e 45% e lacuna 
de miscibilidade de ca. 27% a 83% de di-p-tolilsulfona. 

18. Sistema binário: b.V-Dibromodifenilsulfona + b^-Dimetil- 
difenilsulfona. (E.G.). 

Sôbre a preparação dos compostos veja H. RHEINBOLDT e E. 
GIESBRECHT, J. Amer. Chem. Soe. 68, 976 e 977 (1946). 

% Brometo : 0,0 4,8 14,9 20.2 25,2 31,5 39,6 41,3 45,1 

P. D. "C : 157.3 151,5 142,1 138,5 136,0 134,2 133,2 133,2 133,4 

P. F. 'C : 158,1 157,5 155,7 154,0 152,1 149,6 145,8 144,8 143,2 

52,1 57,4 63,9 70,9 73,8 81,9 87,3 93,8 95,9 

133,4 133,4 133,3 133,4 133,4 133,5 133,8 140,1 144,9 

139,1 136,0 141,0 148,2 150,8 158,1 162,6 168,0 169,3 

100 

171,1 

172,1. 



64 

Sistema do tipo V com ponto eutectoidc a 133,3° e 60% e la- 
cuna de miscibilidade de ca. 35% a 90% de dibromodifenilsulfona. 

19. Sistema binário: Disul feto de ft,V-Diclorodifenilo -f D i sul feto 
de i.V-Dimetildifenilo, (Af.C.). 

Sobre a preparação do disulfeto de W-diclorodifenilo veja 
ESTE BOLETIM, N.° 3, pg. 42. 

Disulfeto de p-tolilo foi preparado pela oxidação de p-tiocre- 
sól (25 g), dissolvido cm acetona (40 cm3) à qual se juntou algu- 
mas pastilhas de hidróxido de sódio, por agua oxigenada a 25% 
(15 cm3) a 0°. Rend. 24,5 g. Recristalizou-sc de álcool. Agulhas 
incolores brilhantes de F. 44,50-45,5°.24 

% Cloreto : 0,0 4.1 10,2 16,9 21,9 28,8 41,3 49,2 55,3 

p. D. 0C : 44,5 42,7 42,4 41,9 41,9 41,9 42,3 42,1 46,9 

p. F. 0G : 45.5 45,0 43,7 42,4 45,6 50,7 56,6 59,7 61,2 

72,3 78,7 90,5 93,6 100 

60,2 63,2 67,8 69,5 70,2 

65,8 67,3 69,8 70,5 71,3. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoidc a 42° e 13% e lacuna 
de miscibilidade no estado sólido de ca. 12% até 50% do disulfeto 
de 4,4,-diclorodifenilo. O exame microscópico de preparados de 
contacto não deu um resultado unívoco, revelou a miscibilidade dos 
componentes sólidos, mas não mostrou com exatidão uma zona de 
conglomerado. No aquecimento o preparado começou a fundir na 
zona do contacto à temperatura correspondente à fusão eutectoidc. 

20. Sistema binário: Disulfeto de b.V-Dibromodifenilo + 
Disulfeto de b.V-Dimelildifenilo. (M.C.). 

Sobre a preparação da primeira substancia veja ESTE BOLE- 
TIM, N.° 3. pg. 43. 

(24) Oa pontos de fusão da literatura variam de 41o a 48° sendo o P.P. 46° o 
mais freqüentemente observado. — P.P. 43,2°; 45,5°; 450-460; 46°; 46°; 48°; 
BEILST., vol. VI, pg. 425 e vol. VI. E. II, pg. 400. — P. F. 41°: C. 
MÃRCKER, Ann. 136, 88 (1865). P.P.43°: E. BBCKURTS e R. OTTO, 
Ber. 11, 2066 (1878); R. OTTO. Ber. 24, 715 (1891). P.P. 44<»-450: W. H. 
HUNTER e B. E. SORENSON, J. Amer. Chem. Soe. 54, 3370 (1932); R. 
W. BOST e H. R. BAKER, ibld. 53. 1113 (1933). P.P. 45°: Ch. RABAUT, 
Buli. soe. chim. France [3] 27, 690 (1902), C. 1902. II. 447; G. H. ELIAOT 
e J. B. SPEAKMAN, J. Chem. Soe. 1940, 645. P.P. 450-46°; W. M. 
ZIEGLER e R. CONNOR, J. Amer. Chem. Soe. 62. 2599 (1940). P. F. 45,8'': 
E. N. GUR-YANOVA. Chem. Abstr. 44, 8181 (1950). P. F. 46°: F. TA- 
BOURY, Ann. chlm. [8] 15, 5 (1908), C. 1908. II. 1350; E. PROMM, Ber. 
41. 3409 (1908); B. HOLMBERG, Ber. 43 . 223 (1910); K. W. ROSENMUND 
e H. HARMS, Ber. 53, 2235 (1920); S. S. BHATNAGAR e B. SINQH, C. 
1931, I. 3661; Th. W. EVANS e W. M. DEHN, J. Amer. Chem. Soe. 62, 

3648 (1930); A. SCHONBERG. Ber. 68, 240 (1933). P. F. 47°: A. SCHÍJN- 
BERG, L. v. VARGHA e W. PAUL. Ann. 483, 107 (1930), C. 1931. I. M). 
P. F. 470-480: K. H. SLOTTA e W. FRANKE, Ber. 63. 086 (1930). —'J. 
TROGER e C. PAPE, J. prakt. Chem. [2] 114, 210 (1920), dão o P. F. 
560-570; trata-se provavelmente de um erro tipográfico (460-470?). 
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% Brometo : 0,0 3,0 4,7 9,5 19,4 40,5 60,0 73,3 78,9 

p. D. 0C : 44,5 42,3 41,9 41,9 41,8 42,1 41,9 55,4 66,0 

p. F. 'C : 45,5 45,1 44,9 44,5 52,0 66,1 75,6 82,0 84,7 

91.8 95,7 100 

85,2 87,4 92,1 

89,6 91,3 93,1. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a 42° e 7% com la- 
cuna de miscibilidade de 4% a 68% do disulfeto de 4,4'-dibromo- 
difenilo. 

2/. Sistema binário: Diseleneto de b,V-Diclorodifenilo + 
Diseleneto de b.V-Dimetildifenilo. (M.C.). Fig. 5. 

; 1 1  1 
.11.5 90 

60 

10 

6Ó 

50 

40 

30 
■KOt 
CHj 

Sôbre a preparação do diseleneto de b,V-dicloTodifenilo veja 
ESTE BOLETIM, N." S, pg. 43. 

Diseleneto de di-p-tolilo foi preparado pela saponificação de 
selenocianato de p-tolilo bruto de F. 350-4 9025 por amoníaco em me- 
lanól. Rend. 75%. Recristalizou-se várias vezes de etanól.^ Pris- 
mas amarelo-alaranjados de F. 44,50-45,5o2°. A fusão tem cor ver- 
melha, a solução alcoólica tem côr alaranjada profunda. 

% 

P. 

P. 

Cloreto 

I). 0C 

F. "G 

[Z8; 

(20) 

0,0 8,8 18,4 22,7 34,9 39,1 41,9 43,5 46,8 

44,5 41,3 39,7 39,1 38,7 38,6 38,9 38,7 38,8 

45,5 43,6 41,5 40,7 40,5 43,4 44,3 44,3 50,3 

55,2 58,1 66,0 71,5 77,8 90,2 100 

39,0 42,7 42,9 45,2 56,6 72,2 87,7 

58,0 59,6 65,6 70,3 74,8 82,5 89,0. 

i puro funde a 56°. O. BEHAGHEL e H. SEIBERT, Ber. 
66. 712, nota 24 (1933). 
P. F. 47°: 47°: BE1L.ST.. vol. VI. pp. 428 e vol. VI. E. II, pg. 402. — 
P.F. 460-470: S. KEIMATSU, J. SATODA e T. KOBAYASI, Chem. Abstr. 88, 
624 (1930) P F. 47°: M. T. ROGERS e T. W. CAMPBEL.L, J. Amer. 
Chem. Soe. 6»! 2039 (1947). Essas substapclas foram preparadas por méto- 
dos diferentes; é provável porém que nosso pròbarado nâo estivesse total- 
mente puro, apesar de seu P. F. se manter constante, por ter-se 
gado um selenocianato bruto, nfio purificado do seleneto de p-tolllo (P.F. 
70°; jiele contido; o esclarecimento acha-se em andamento. 
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Combinação dos tipos V e IV devido a uma transformação po- 
limorfa do cloro-composto. Ponto eutectoide a 38,8° e 33%, ponto 
de transição a 44,3° e 44% e lacunas de miscibilidade de ca. 22% 
a 55% c de ca. 58% a 70% do diseleneto de 4,4'-diclorodifenilo. 
O exame microscópico de um preparado de contado mostra uma 
faixa central bem distinta das laterais das quais os cristais ao cres- 
cer penetram na central não chegando porém a atravessa-la. No 
aquecimento degela em primeiro lugar toda a faixa central a ca. 
39° e a fusão que começa num de seus pontos avança lentamente 
para ambas as extremidades alcançando primeiro o lado do di- 
seleneto de ditolilo. 

22. Sistema binário: Diseleneto de b,V-Dibromodifenilo -f 
Diseleneto de ^A'-Dimetildifenilo. (M.C.). Fig. G. 

<10° 

m 

90' 

60 

70' 

60' 

50' 

o 
ko 

roo 7. 100% 
Br CH 

Sobre a preparação do diseleneto de b.f-dibromodifenilo veja 
ESTE BOLETIM, N." 3, pg. 44. 

% Brometo : 0,0 3.9 10,7 14,7 25,4 34,7 36,5 39,0 41,5 

p. D. 0C : 44,5 43,9 44,0 43,9 43,7 44,3 45,0 44,5 45,1 

p. F. 0G : 45,5 45,3 45,0 45,2 45,9 47,9 50,4 53,1 56,4 

44,0 58,0 75,6 77,4 81,7 86,2 89,4 100 

44,4 44,2 45,3 45,3 48,6 64,8 81,4 113,6 

59,2 75,0 92,2 94,0 98,2 101,4 104,6 114,8. 

Êste sistema não pode ser classificado num dos tipos simples. 
Trata-se da intersecção de duas séries de cristais mistos. O dise- 
leneto de ditolilo forma uma série contínua de cristais mistos do 
tipo I com o bromocomposto percorrendo as curvas do liquidus e 
solidus praticamente na temperatura inicial até 32% do ultimo 
onde esta série é cortada a ca. 45,5° por uma outra que partindo 
do bromocomposto dissolve nesta temperatura 20% do metilcom- 
posto de modo que aparece uma lacuna de 32% a 80% do disele- 
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neto de 4,4,-dLbromodifenilo. O exame microscópico de um pre- 
parado de contacto mostra a formação de uma faixa central dife- 
rente das zonas laterais. Os cristais que crescem nas zonas late- 
rais penetram nesta faixa sem atravessa-la. No aquecimento degêla 
primeiro toda a faixa central a ca. 45°, a fusão começa dentro da 
mesma e alarga-se na direção das zonas laterais. 

S U M M A R Y 

Mixed Crystal Formation bclween Halogenaled and Methylated 
Aromatic Componnds. 

Twenty-two binary systems of aromatic compounds were stu- 

died by lhe thaw-melling method (CA 20, 693, 1938, 3120; 21, 14; 
35, 6503) to verify the isomorphous replaccability of halogens (in- 

cluding fluorine hitherto not invcsligated) and methyl. 

i-Chloroformanilide and 4-methylformanilide (/, m. 49°), type 

IV, transition point at 58.2° and 56 wt.% I, gap at 16-55% 7. t-Dromo- 
formanilide and I. eulectic point at 44.5° and 85% / with miscibility 

at more than 85% 7. i-Iodoformanilide and 7 (m. 52°), combination 

of type IV and V because of isodimorphism, eutectoid point at 43.4° 

and 87% 7, transition point at 83.2° and 21% 7, gaps at 3-19% and 
56 to about 95% 7. i-Fluoroacetanilide and aceto-b-tolnidide (77, 

m. 148.9°), combination of type IV and V, eutectoid point at 120.3° 
and 45% II, transition point at 135° and 68% 77, gaps at 7 — 50% 
an(i 77 — 94% 77, b-Fluoropropionanilide and propio-4-toluidide 

(777), type V, eutectoid point at 95.3° and 45% 777, gap at 11 — 
74% 777. N-Denzoyl-b-fluoroanHine and benzo-4-toluidide (.IV), type 

V, eutectoid point at 139° and 64% IV, gap at 21 — 85% IV. N-Den- 

zoyl-i-chloroaniline and IV, eutectic system with eutectic point at 
148.5° and 74% 7V. N-Denzoyl-b-bromoaniline and 7V, eutectic point 

at 152° and 82% IV. N-Benzoyl-i-wdoanUine and IV, eutectic point 
at 152° and 85,5% 7V. N-fícnzcnesulfonyl-b-chloroaniline and N-ben- 

zenesulfonyl-b-toluidine (V), eutectic point at 100.3° and 46% V. 

Phenyl t-chlorobenzoate (VI, m. 104.5°) and phenyl Uoluate 

(m. 76.4°), type V, eutectoid point at 67.5° and 2'2% V7, gap at 7 — 

63% V7. ff-Chlorophenyl benzoale (VII) and b-tolyl benzoate, type 

V, eutectoid point at 58.2° and 33.5% VII. gap at 11-77% VII. 
4-Chtorophenyl t-chlorobenzoale (VIII. m. 96.3°) and 1-tolyl 4-toIuate 

(IX, m, 90.8°), compound 2 VIII + 7X, m. 92,3°, eutectic with IX 

at 81.2° and 27% VIII and with VIII at 88° and 85% VIII. b-Chloro- 

phenyl 1-chlorothiobenzoale (X) and b-totyl b-thiotoluate, eutectic 

point at 109.7° and 46% X. 

't,V-Dichlorobenzophenone (XI) and t.V-dimelhylbenzophenone, 

eutectic point at 88° and 6% XI. b.V-Dichlorodiphenyl sulfoxide 

(XII) and t.V-ditolyl sulfoxide. type V, eutectoid point at 84.5° and 

23% XII. gap at 18-80% XII. t/V-Dichlorodiphenylsulfone and 
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b,V-ditolyl sulfone (.XIII), type V, eutecloid point at 120.6° and 

45% XIII, gap at 27-83% XIII. h.V-Dibromodiphenyl sulfone (X/V) 

and i,t'-ditolyl sulfone (XIII), type V, eutectoid point at 133.3° and 

60% XIV, gap at 35-90% XIV. 

b,V-Dichlorodiphenyl disulfide (XV) and b,b'-ditolyl disulfide 

(XVI), type V, eutectoid point at 42° and 18% XV, gap at 12-50% 
XV. b,V-Dibromodiphenyl disulfide (XVII) and XVI, type V, eutec- 

toid point at 42° and 7% XVII, gap at 4-68% XVII. b.V-Dichloro- 

diphenyl diselenide (XV///) and i,i'-dHolyl diselenide (XIX), cora- 

bination of type V and IV, eutecloid point at 38.8° and 33% XVIII, 

transilion point at 44.4° and 44% XVIII, gaps al 22-55% and 58-70% 

XVIII. b,V-Dibromodiphenyl diselenide (XX) and XIX, isodimor- 

pheous type IV, transilion point at about 45" and 32% XX, gap at 
32-80% XX. 
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Y. SUBSTITUIÇÃO ISOMORFOGÊNEA DE HIDROGÊNIO 

PELO FLUOR EM NÚCLEOS AROMATICOS1 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Alfredo Levy 

(Com 3 figuras) 

Conhecem-se alguns exemplos da formação de séries contínuas 

de cristais mistos em compostos aromálicos e seus derivados fluo- 

rudos; Toluena com o- e m-fluortoluena (tipo III)2, ácidos ben- 

zóico e p-fluorbenzóico (tipo I ou IV?)3,4, bifenilo com o-, m- e 

p-fluorbifenilo (tipo III, I e III)2, naftalena e 2-fluornaftaIena (tipo 
I)2,5. Nos casos da benzena com fluorbenzena2 e do ácido beuzóico 

com o ácido o-fluorbenzóico4 foi encontrada miscibilidade limi- 

tada no estado sólido, correspondente ao tipo V. Naftalena com 
1-fluornaftalena2 e toluena com p-fluortoluena3 formariam porém só 

simples conglomerados. 

Estabelecemos os diagramas de fases sólido-Iiquido de quatro 

sistemas binários de N-acilderivados da anilina e p-fluoranilina: 

1. H.CO.NH.C6H0 -f H.CO.NH.C6H4.F-p 

2. CH3.CO.NH.C6H5 + CH3.CO.NH.CcH4.F-p 

3. C2H5.CO.NH.CgH5 + C2H5. CO. NH. CeH4. F-p 

4. C6H5.CO.NH.C6H5 + CcH6
CONHC0H4F-P- 

Observámos sempre a formação de cristais mistos, ora conti- 

nua, ora limitada. Os compostos propionilicos(3) e benzoilicos(4) 
formam series contínuas de cristais mistos do tipo III. Os com- 

postos formilicos(l) fornecem um diagrama do tipo V tendo a 

lacuna de miscibilidade uma extensão de ca. 40%. Os compostos 

(1) Compare também o sistema m-dinltrobenzeua + l-fluor-2,4-dlnltrobenzena 
n'ESTE BOLETIM, N.o 3. pg. 81. 

(2) L. ILLEMM. W. KLEMM e G. SCHIEMANN. Z. physik. Chem. (A) 133. 
370-90 (1033). 

(3) S. A. KOOPAL, Rec. trav. chlm. Pays-Bos 34, 152 (1915), BEILST., vol. 
IX, E. I. pg. 50, 137, C. 1913. II. 334, Intern. Crit. Tables. vol. IV, pg. 
145, Tabl. Ann. Intern., vol. II (1911), pg. 98. 

(4) W. PREGNOLATTO, Tese de Doutoramento (S5o Paulo, 1940), Rov. ínst. 
Adolfo Lutz 7, 85-149 (1948), Chem. Abstr. 43, 187 (1019). 

(5) G. NAZARIO, Tese de Doutoramento (Sü.o Paulo, 1946), Rev. Inst. Adolfo 
Lutz 8, 143-5 (1919), Chem. Abstr. 44, 421 (1950). 
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acetilicos(2) dão um sistema do tipo IV com um ponto de transi- 

ção entre duas séries de cristais mistos e uma lacuna de miscihili- 
dade de 30% de estensão. 

Os cloro-, bromo- e iodoanilidas, ao contrário dos fluorocom- 
postos correspondentes, não formam em geral, com as anilidas, cris- 

tais mistos. 

EXPERIÊNCIAS 

Preparação das Substancias 

As anilidas foram preparadas por métodos conhecidos, seus 
pontos de fusão correspondem aos da literatura. 

N-Formil-p-fluoranilina (p-fluorformanilida) foi preparada 
aquecendo-se à refluxo durante duas horas p-fluoranilina (7,9 g)6 

com ácido formico (BAKER) de 90% (8 cm3). Após o resfriamen- 
to, jogou-se o líquido em agua (200 cm3). Não precipitando-se 
porém nenhum corpo sólido, evaporou-se no vácuo a seco, dissol- 
veu-se o sólido, formado ao resfriar, em etanól, tratou-se a solução 
acastanhada fcrvente com carvão ativo c precipitou-se com agua 
fria (7,8 g) ohlendo-se o resto da substancia pela concentração das 
aguas-mães (1,9 g). Rend. 98%. Rccrislalizou-sc várias vezes de 
álcool diluído (F. 64,60-65I9

0) e depois de éter de petróleo (70o- 
90°) fervente. Cristais incolores de F. GS.GMiG". 

Análise: 4,573 mg subst. deram 0,450 cm3 N(250,G99 mm); 

3,291 mg subst. deram 0,324 cm3 N(240,G99 mm)7 — 

3,959 mg subst. deram 0,365 cm3 N(180, 732 mm)8. 

C7H6ONF (139,13) Cale. N 10,07% 
Ene. N 10,37%; 10,41%; 10,42%. 

N-Acetil-p-fluoranilina (p-fluoracetanilida) foi obtida pela rea- 
ção de anidrido acético (6,5 g) sobre p-fluoranilina (8,6 g) em 
benzena (30 cm3) à temperatura ambiente (2 dias) completando-se 
a reação pelo aquecimento a refluxo (1 hora). Rend. 10 g. Recris- 
lalizou-se diversas vezes de álcool etilico a 50% tratando-se nas duas 
primeiras recrislalizações com carvão ativo. Secou-se uma hora a 
110°. F. 152,7o-lõ3,50.9. 

N-Pro pio nil-p-fluoranilina (p-fluoropropionanilida) foi prepa- 
rada juntando-se a uma mistura de p-fluoranilina (7 g), benzena (20 
cm3) e piridina (5 cm3) uma solução de cloreto de propionilo (5,7 
g) em benzena (20 cm3). Aqueceu-se à refluxo (3 horas) e jogou-se 

(6) Preparado pelo método de G. SCHIEMANN, Ber. 60. 1189 (1927), 62. SMO 
(1929). Rend. em p-fluornltrobcnzena 17.6%, em p-fluoranlllna 69,5%. Usou- 
se o produto que distilou a 180,5o-183,5o sob 702 mm. 

(7) H. W. RZEPPA, Instituto Butantan, São Paulo. 
(8) Dr. F. WEISER, Basiléia. Suiça. 
(9) P. P. 150°; lí500-1510; 152.3°: BEILST., vol. XII. pg. 597 e XII. E. I. pg. 

297. — P. F. I500-I5I0: G. SCHIEMANN e R. PIL.UARSKY, Ber. 62, «>041 
(1929). P. F. 151°: Th. VAN IIOVE, C. 1927. I. 885. P. F. 150.6o-151,l°; 
H. L. BRADLOW e C. A. VANDERWERF, J. Amer. Chem. Soe. 70. 
654 (1948). P. F. 150.80-151,30: R. D. DUNLOP e J. H. GARDNER, ibid. 
M, 1665 (1933). 
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era seguida em agua (400 cm3). O corpo sólido separado após eva- 
poração da benzena foi lavado com ácido clorídrico diluído e de- 
pois com agua. Rend. 4,5 g. Tratou-se o produto bruto com caryao 
ativo em álcool diluído, cristalizou-se duas vezes em álcool diluído 
e depois diversas vezes de agua. Secou-se a 110° durante uma hora. 
Cristais incolores de F. 128,8o-130o. 

Análise*: 3,162 mg subst. deram 0,235 cm3 N (19°, 719 mm). 

C9H10ONF(167,18) Cale. N 8,38% 
Ene. N 8,22%. 

N-Benzoil-p-fluoranilina (p-fluorobenzanilida), preparada segun- 

do a receita de E, BERGMANN et al. com o rend. de 63,5%, foi tres 
vezes recrislalizada de etanól e secada a 110°. Agulhinhas incolores 
de F. 183,8°-! 84,5o.10. 

SISTEMAS BINARIOS 

As misturas de todos os sistemas foram preparadas por fusão 
homogênea e subsequente trituração das massas solidificadas. 

í. Sistema binário: Formanilida + p-FIuoroformanilida. 

% Fluorcto 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

0,0 

45,5 

46,5 

4.7 

40,9 

45,1 

10,8 19,6 

28,7 16,7 

42,0 39,1 

28,8 
18,8 

31,5 

38,3 
20,2 

30,7 

51,2 

18,6 

39,8 

60,6 

26,1 

46,9 

80,0 

45,5 

56,8 

95,2 100 

62,1 65,6 

64,6 66,0. 

Sistema do tipo V com ponto eutectoide a ca. 19° e 33% e lacuna 
de miscibilidade aproximadamente de 12% a 54% de p-fluoroforma- 
nilida. 

Fig. 1 

c 
y,1 

Í5D 

IÒD 

Í20 

U0 

Acetàniliddô 

(101 P F 185°: G. SCHIEMANN e R. PILLARSKY, Ber. 62, 3041 (1929). 
P F. 187°: E. BERGMANN, H. HOFFMANN e H. MEYER, J. pratft. 
Chem. [2] 136, 258 (1932). 
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2. Sistema binário: Acetanilida + p-Fluoracetanilidcu (Fig. 1). 

% Fluoreto 

P. D. "C 

P. F. "C 

0,0 2,4 4,8 18,7 31,1 34,2 36,5 38,7 41,3 

113.6 113,6 — — 114,1 114,2 114,3 114,4 115,2 

114.2 115,0 115,2 115,8 117,9 118,3 118,5 119,1 120,0 

44,4 46,8 47,9 50,4 51,5 52,8 54,6 60,7 69,1 

115,9 117,1 117,5 118,1 118,6 118,8 119,7 120,2 120.5 

120,6 121.2 121,2 121,9 123,0 124,8 126,2 130,1 136,7 

80,4 89,3 94,7 97,0 100 

120.3 125,2 133,3 141,6 152,7 

143,1 148,5 151,5 152,3 153,5. 

Sistema de cristais mistos do tipo IV. Ponto de transição a 
121,2° e 50%; lacuna de miscibilidade de 56% a 85% de fluoracet- 
anilida. 

5. Sistema binário: Propionanilida + p-Fluoropropionanilida. 
(Fig. 2). 

•i i—i—i—i 1—i—i 

lòQ 

120 

no 

o © I0C 

Proji Lonâniii cLjí 

% Fluoreto : 0,0 4,8 19,1 29,3 38,6 49,5 59,7 67,7 79,6 

P. D. °G : 105,0 103,3 101,5 101,3 101,3 101,5 101,5 102,6 108,7 

P. F. 0C : 106,0 105,8 103,8 102,3 102,7 105,3 109,9 114,3 120,2 

95,1 100 

120,8 128,8 

128,1 130,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 
101,3o-102o e ca. 33% de fluoropropionanilida. O exame microscó- 
pico de um preparado de contacto mostra a formação de cristais 
mistos homogêneos cuja fusão começa na zona de contacto e na tem- 
peratura do mínimo alargando-se na direção das extremidades. 

4. Sistema binário: Benzanilida -f p-Fluorobenzanilida. (Fig. 3). 

•C i i >—i V.l 
10 

no 

ibO 

tool {00X BenLániliddi 
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% FJuoreto ; 0,0 2,0 4,1 15,5 20,2 27,6 34,0 39,1 51,0 

P. D. 'C : 162,2 162,1 161,5 161,4 161,4 161,4 161,5 161,6 163,1 

P. F. "G : 163,0 163,0 163,0 162,6 162,1 162,4 163,1 163,4 166,1 

59,9 63,1 70,» 80,6 94,7 100 

164,7 165,1 168,1 172,2 178,9 183,8 

168,9 169,8 173,4 176,8 182,0 184,3. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com o abaixamento 
de só 1,5°, mínimo a 161,5° e 23% de fluorobenzanilida. O exame de 
um preparado de contacto mostra a formação de cristais mistos uni- 
formes cuja fusão se inicia na zona do contado e progride para os 
lados opostos. 

5. Sistemas eutécticos de Anilidas e Cloro- Bromo- e lodoanilidas. 

Formanilida + p-Bromoformanilida, ponto eutéctico a 24,7° e 
85% de p-bromoformanilida. 

Formanilida + p-Iodoformanilida, ponto eutéctico a 27,7° e 38% 
de p-iodoformanilida. 

Acetanilida + p-Cloroacetanilida, ponto eutéctico a 9-9,20 e 28% 
de p-cloroacetanilida. 

Acetanilida + p-Bromoacetanilida, ponto eutéctico a 96,6° e ca. 
32% de p-bromoacetanilida. 

Acetanilida + p-Iodoacetanilida, ponto eutéctico a 98° e 35% 
de p-iodoacetanilida. 

Propionanilida + p-Cloropropionanilida, ponto eutéctico a 84,5* 
e 38% de p-cloropropionanilida. 

Proprionanilida -f- p-Bromopropionanilida, ponto eutéctico a 
86,2° e 39% de p-bromopropionanilida. 

Benzanilida + p-Bromobenzanilida, ponto eutéctico a 143° e 29% 
de p-bromobenzanilida. 

Benzanilida + p-Iodobenzanilida. ponto eutéctico a 145° e 25% 
de p-iodobenzanilida. 

S U M M A R Y 
I 

Isomorphogeneous Replacement of Hydrogen bg Fluorine 

in Aromatic Nuclei. 

The study of the solid-liquid phase diagrams of the binary 
systems of four acylanilides and p-fluoroacylanilides, executed by 

the thaw-melting method (CA. 20, 693, 193», 3120; 21, 14; 35, 6503) 

showed the formation of mixed crystal series. 

Formanilide and p-fluoroformanilide (/), type V, eutectoid point 

at 19° and 33 wt. % I, gap of miscibility 12 to 54% I. 
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Acetanilide and p-fluoroacetanilide (II), type IV, transition 
point 121.2° and 50% II, gap 56% to 85% II. 

Propionanilide and p-fluoropropionanilide (III), conlinuous 
mixed cryslal series of type III, minimum at 101.5° and 33% III. 

Benzanilide and p-fluorobenzanilide (IV), continuous mixed 

crystal series of type III, minimum at 161.5° and 23% IV. 

The corrcsponding chloro, bromo and iodocompounds do not 

form, generally, mixed crystals with the anilides. Eulectic poinls 

of formanilide (V) with p-bromoformanilide (24.7° and 65% V) 

and with p-iodoformanilide (27.7° and 62% V); of acetanilide (VI) 

with p-chloroacetanilide (99.2° and 72% VI), with p-bromoacet- 

anilide (96.6° and about 68% V/) and with p-iodoacetanilide (98° 

and 65% V/); of propionanilide (VII) with p-chloropropionanilide 
(84.5° and 62% VII) and with p-hromoproprionanilide (86.2° and 

61% Vil); of benzanilide (VIII) with p-bromobenzanilide (143° and 

71% VIII) and with p-iodobenzanilide (145° and 75% VIII). 

New compounds are: p-Fluoroformanilide, C7H0ONF, m. p. 66°, 

prepared by heating p-fluoroaniline with 90% formic acid. p-Fluoro- 
propionanilide, C9Hj0ONF, m. p. 130°, prepared from the aniline 

and propionyl chloride in a mixlure of benzene and pyridine. 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA 
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VI. ESTUDO SISTEMÁTICO SÔBRE A INTERSUBSTITUI- 
ÇAO ISOMORFOGÊNEA DOS ÁTOMOS E PSEUDOATO- 

MOS HALOGÊNEOS NA POSIÇÃO 1- DA 2,4-DINITRO- 
BENZENA. 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Madeleine Perrier 

(Com 8 figuras) 

Enquanto que, em geral, examinou-se a possibilidade da inter- 

substituição isomorfogênea dos átomos halogeneos e dos "pseudoa- 
tomos" (OH,NH2,CH3) pertencentes1 pela comparação estatística de 

exemplos isolados, arbitrariamente escolhidos e pertencentes às mais 

diversas classes de substancias,2 resolvemos executar um estudo sis- 
temático desse problema numa única série de compostos aromáticos, 
derivados todos da mesma substancia mãe.3 Escolhemos a m-dini- 
trobenzena4 e estudámos os diagramas de fases sólido-liquido dos 

sistemas binários de todas as 36 combinações possíveis da mesma 

e de seus derivados oriundos da substituição do hidrogênio na po- 

sição 1- pelos quatro halogeneos e os três "pseudoatomos halogeneos" 

aos quais juntámos ainda o grupo metoxilo.6 

Como se vê pela figura 1 que sumariamente reúne os resulta- 
dos, o parentesco cristaloquimico entre as formas estáveis ou es- 

pontaneamente estabilizadas é extremamente restrito nesse grupo de 
compostos. Somente nas formas estáveis do cloro- e do bromocom- 

posto encontrámos uma série contínua de cristais mistos. Estes são 

também os únicos compostos que são cristalográficamente isoraor- 

(1) H. G. GRIMM, Z. Elektrochem. 31, 474 (1925), C. 1926. I. 294. Natursr. 
17, 557 (1929). 

>2) Compare p. e. H. G. GRIMM. M. GÜNTHER e H. TITTUS, Z. phyaik. 
Chem. (B). 14, 169-218 (1931). 

(3) M. PERRIER: "Estudo sistemático sobre a substituição isomorfogênea dos 
átomos e pseudoatomos halogeneos e de grupos pseudohalogeneos na posi- 
ção 1- da 2,4-dlnitrobenzena". Tese de Doutoramento (São Paulo, 1947), 
166 pgs. O trabalho experimental dessa tese foi terminado em Junho de 
1946. 

(4) Fizemos esta escolha por duas razões: em primeiro lugar porque esta 
substancia e todos os seus derivados em questão possuem pontos de fusão 
apropriados ao estudo termoanalltico dos sistemas binários, e em segundo 
lugar porque para a maior parte dessas substancias existem medidas cris- 
talográflcas que podem ser confrontadas com o comportamento dos sistemas 
binários. 

<5) Pelas razões expostas por H. LETTRfi, Ber. 73, 1150 (1940). 
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fos. Muito pronunciado é porem neste grupo de compostos o fenô- 

meno da polimorfia. A freqüência relaliva dos tipos V deve sua 

existência provavelmente à isodimorfia dos componentes sendo esse 

tipo formado pela interseção de duas séries de cristais mistos nas 

formas estáveis nos componentes com uma forma metacstável do 

outro componente. Isso por enquanto foi provado nos sistemas de 

n." 10, 15, 16 e 21 cm que verificámos a existência de uma das duas 

séries contínuas de cristais mistos do tipo I (Fig. 4, 5, 6, 7). No 

sistema de n.0 29 que mal se enquadra num dos cinco tipos usuais 

de sistemas binários com formação de cristais mistos, apresenta-se 

uma série de cristais mistos do tipo III formada pela forma estável 

de ura dos componentes com uma forma instável do outro e que, 
num ponto de transição, desemboca na curva do liquidus da forma 

estável do outro componente; em conseqüência não se apresenta 

o eutéctico das formas estáveis dos compostos que se encontra no 
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território instável (Fig. 8). De outro lado, aparecem também, entre 

certos limites do diagrama de estado, séries de cristais mistos for- 
mados por formas instáveis de ambos os componentes.6 Um caso 

típico é o sistema de n." 1 em que, na extensão de 44% do diagrama 

de estado, se torna estável uma série de cristais mistos entre uma 

forma instável da dinitrofluorbenzena e uma forma instável da di- 

nitroclorobenzena (talvez do P.F. 28°) e que é limitada de um lado 
por um ponto eutectóide e de outro lado por um ponto de transição 

(Fig. 2). Também no sistema de n." 11 aparece uma "fase interme- 

diária estabilizada" de cristais mistos, porém de curta extensão, que 

superpõe o ponto eutéctico das formas estáveis dos componentes de 

modo que este se encontra no território instável do sistema. 

Ao iniciarmos e mesmo ao terminarmos nosso estudo3 era co- 
nhecido um único desses sistemas (n.0 30). M. BRANDSTÃTTER co- 

municou entretanto a investigação de uma parte desses sistemas entre 

as substancias mais simples num trabalho publicado em 1947 7, sobre 

o qual porém nossa atenção foi dirigida somente pelo relatório 

muito deficiente e na parte essencial, completamente errado dos 

Chemical Abstracts de 19498. Somente durante a redação deste 

trabalho nos foi possível, após vários insuccessos, conseguir uma 
cópia do trabalho original e assim ficar conhecendo seu verda- 

deiro conteúdo0. Os resultados concordam, em geral, satisfatória- 

mente com os nossos como será demonstrado no lugar apropria- 

do da parle experimental onde discutiremos também certas diver- 
gências10 e reproduzimos, para facilitar a comparação dos resul- 

tados obtidos por meio de dois métodos diferentes, os dados numé- 
ricos da Autora, isto sendo justificado pela inexistência da revis- 

ta no Pais. A Autora dedicou-se também ao estudo da polimorfia 

dos compostos e das relações de suas modificações instáveis entre 

si e cora as formas estáveis. 

(6) "Fases intermediárias estabilizadas", A. KOFLER, Z. Blektrochem. 50, 
104 (1944), Cheni. Abstr. 89, 85» (1945). 

(7) MARIA BRAM DSTATTER: "Zur isomorphen Vertretbarkeit von H.OIÍ, 
NHj.GHj.Cl In der m-Dinltrobenzolgruppe", Monatsh. Chem. 77, 7-17 (1947). 

(8) Este relatório, tão atrazado, de G. W. AYERS, Chem. Abstr. 43, 3277 
(1949), está totalmente errado na sua afirmação que "with the 10 systems, 
no gaps In mixed-crystal formatlon were observed where stable modifica- 
tions were used". O caso é Justamente o contrário. Escreve a Autora 
claramente (1. c., 9): "Bel den zehn, zwischen den oben beschriebenen 
títoffen mõglichen Zweistoffsystemen wurde in keinem Fali lückenlose 
Mlschkristallbildung zwischen den stabilen Formen gefunden" e repete 
mais uma vez no resumo (1. c., 16): "Die Verwandtschaftsbezlehungcn 
innerhalb dleser Gruppe erschelnen gerlnger ais sie sonst Im allgemelnen 
bel anderen Sioffgruppen mit denselben Substltuenten beobachtet wur- 
den. Bel den zehn untersuchten Systemen wurde in keinem Fali lücken- 
lose Mlschkristallbildung zwischen den stabilen Modifikationen gefunden". 
Assim também a sentença final do relatório: "The resulta are in accord 
with Grimm's hydride displacement principie" não encontra nenhuma jus- 
tiiicação no trabalho da Autora sendo certo justamente o contrário. 

(0) Agradecemos ao Dr. E. J. GRANE, Ohlo State Univ., Columbus, O., a pro- 
cura de uma fotocópia do trabalho. 

(10) Apresentamos também alguns poucos controles que ainda poudemos exe- 
cutar duiante o pouco tempo disponível. 
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EXPERIÊNCIAS 

Preparação das Substancias. 

Preparou-se a maioria das substancias por métodos conheci- 
dos; os pontos de fusão dos preparados, convenientemente recrisla- 
lizados, correspondem aos indicados na literatura.11 

1-Fliior-2/t-dinitrobenzena foi preparada por HOLLEMAN e 
BEEKMAN12 e mais tarde por SWARTS13 pela nitração de 4-fluor- 
uitrobenzena. GOTTLIEB14 obteve o composto com ba^xo rendi- 
mento pela ação de fluoreto de potássio anidro sôbrc l-cloro-2,4- 
dinitrobenzena em nitrobenzena. Preparámos a substancia pela 
nitração direta de fluorbenzena15. A uma mistura de fluorbenzena 
(10 g) e ácido sulfurico conc. (d = 1,84; 12,7 cm3), aquecida em 
banho-maria, sob agitação mccanica até ter-se formado uma disper- 
são homogênea, adicionou-se aos poucos uma mistura de ácido sul- 
furico conc. (12,7 cm3) e ácido nítrico fumegante (d = 1,52; 16,7 
cm3) não deixando a temperatura subir acima de 100°. Em se- 
guida, sob agitação contínua, aqueceu-se durante uma hora em ba- 
nho-maria fervenle. O liquido, vertido sobre gelo picado contido 
num recipiente resfriado por uma mistura refrigerante de gelo e 
sal, forneceu um precipitado solido que foi separado por filtração, 
lavado várias vezes com agua gelada e secado sôbre cloreto de cál- 
cio num dissecador à vácuo, dentro da geladeira. Rend. 17,7 g ou 
88% do rend. teórico. Para purificar o produto bruto, dissolveu- 
se o mesmo no menor volume possível de éter etílico juntando-se 
então éter de petróleo (30-50°) até o aparecimento de ligeira 
tnrvação. Por resfriamento obteve-se o composto em agulhas li- 
geiramente amareladas que chegaram ao P.F, constante de 250-26* 
depois de repelir algumas vezes o processo de cristalização. Ape- 
sar deste P.F. concordar com o indicado na literatura13, êste fato 
não prova a autenticidade da substancia por ter a 4-nitrofluorben- 
zena (forma estável) o P.F. quasi idêntico, 20-27°15a. Provou-se sua 
autenticidade porisso pela análise de nitrogênio. 

Análise1^: 2,707 mg subst.: 0,365 cm3 N (19°, 704 mm). 
3,451 mg subst.: 0,473 cm3 N (21°, 704 mm). 

C6H304N2F (186,10) Cale. N 15,05% 

Ene. N 14,60; 14,74%. 

4-NitrofIuorbenzena: 9,93% N. 

(11) Veja ret. (3), pg. 20-50. Aqui encontram-se extensas tabelas dos pontos de 
fusão dos diversos compostos encontrados na literatura (que não reprodu- 
zimos) e os dados cristalográficos. 

(12) A. F. HOLLEMAN e J. W. BEEKMAN, Rec. trav. chim. Pays-Bas 2S, 
253 (1904), Jber. Chem. 1904, 1323. Cristais amarelo claros, P. F. 24,3°. 

(13) F. SWARTS, C. 1913. II. 700. Cristais incolores, P. F. 25,8». 
(14) H. G. GOTTLIEB, J. Amer. Chem. Soe. 58, 532 (1930). P. F. 240-25». 
(15) Preparada segundo a receita de "Organlc Syntheses" Coll. Vol. II (1913), 

pg. 295, com o rend. de 52%. PE. 840-88». 
(15a) Veja ESTE BOLETIM, n.» 2 (1947), pg. 131. 
(15b) Microanãlisc executada por H. W. RZEPPA no Instituto Butantan. 
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]-Metoxi-2A-dinitrobenzena (2,4-dinitroanisól) foi preparada 
segundo a indicação de F. HOLLEMAN e G. WILHELMY16, juntan- 
do-se aos poucos uma solução aquosa a 80% de hidróxido de po- 
tássio (3,5 g) à uma solução metanólica quente de l-cloro-2,4-dini- 
trobenzena (10 g). Aqueceu-se em seguida à ebulição durante meia 
hora e juntou-se ácido clorídrico até descorar a solução. A massa 
cristalina precipitada por resfriamento foi lavada várias vezes com 
agua e secada num dissecador à vácuo sobre cloreto de cálcio. 
Rcnd. 8,8 g (89,4%). Recristalizou-se várias vezes de álcool eti- 
lico; agulhas amareladas de P. F. 88o17. Este produto é uma forma 
raetaestavel, pois conservado alguns dias no dissecador, transforma- 
se espontaneamente cm outra modificação de P.F. G5,6018. Aque- 
cendo-se esta forma pouco acima de seu P.F. os cristais formados 
por resfriamento à temperatura ambiente são da forma metaestavel 
de P.F. 88° transformando-se com o tempo na modificação está- 
vel. E' de se estranhar pois que a forma estável desse composto 
só foi descoberta cm 1924 por L. DESVERGNES após uma série de 
preparações anteriores. Ambas as modificações são monoclinicas 
prismáticas mas de relações paramélricas bastante diferentes10. 

SISTEMAS BINARIOS. 

As misturas das substancias dos diversos sistemas foram pre- 
paradas por fusão homogênea dos componentes e subsequente tri- 
turação das fusões solidificadas, num almofariz de ágata. 

As misturas em que entra como componente l-fluor-2,4-dinitro- 
benzcna foram preparadas cm tubinhos de vidro, os quais após cui- 
dadosa fusão das misturas e homogenisação das fusões, foram co- 
locados na geladeira, dentro de um dissecador, até se terem solidi- 
ficadas completamente. Foram então minuciosamente trituradas 
nos tubinhos, também dentro da geladeira, com uma espátula del- 
gada de aço inoxidável. Do mesmo modo, a colocação das diver- 
sas amostras das misturas nos tubinhos capilares realizou-se den- 

(16) Beilst., vol. VI, pgr. 254. 
(17) P. F. 80°: A. F. HOL.L.EMAN. Rec. trav. chlm. Pays-Bas 22, 263 (1903). 

Int. Crit. Tabl., vol. IV (1928). pgr. 148, n.o 1383; J. VAN AL.PHEN. ibld. 
4», 1112 (1929), C. 1930. I. 521; Ibld. 49, 153 (1930), C. 1930. I. 2247; B. M. 
BOGOIAVLENSKII e L. M. TSIL/MAN, Chem. Abstr. 34, 2361 (1940). P. 
F. «6,9°: A. F. HOLLEMAN e G. WILHELMY, Rec. trav. chlm. Pays-Ba» 
21, 139 (1903), C. 1903. I. 510; J. J. BLANKSMA. Chem. Weekblad 11, 28 
(1914), Int. Crlt. Tabl., vol. IV (1928), pg. 179, n.o 1384; J. VAN ALPHRN, 
Ber. 63. 94 (1930). P.F. 860-870: H. SALKOWSKI, Ber. 6, 872 (1872), 7, 
371 (1874); C. WILLGERODT, Ber. 12, 763 (1879). P. F. 87°: H. H. 
HODGSON e E. W. SMITH, J. Soe. Chem. Ind. 49, Transact., 408 (1930), 
C. 1930. II. 3754. P. F. 870-880: A. F. HOLLEMAN e G. WILHELMY. 
jber. Chem. 1902, 1277. P. F. 88": J. POST e H. MEHRTENS. Ber. 8, 
1552 (1875); A. F. HOLLEMAN e J. W. BEEKMAN, Jber. Chem. 1904, 
1323, O. SCHM1DT, Ber. 38, 3208 (1905); G. M. ROBINSON, J. Chem. Soe. 
109, 1084 (1916) ; A. F. HOLLEMAN e F. E. VAN HAEFTEN, Rec. trav. 
chlm. Pays-Bas 40, 67 (1921), C. 1921. III. 1007; W. BORSCHE, Ber. 66, 
1489 (1923); J. TROGER e C. EICKER, J. prakt. Chem. [2] 116, 17 (1927), 
C. 1027. II. 414. P.F. 890: P. JANNASCH e W. HINTERKIRCH. Ber. 31, 1710 
(1898): A. F. HOLLEMAN e J. TER WEEL, Rec. trav. chlm. Pays-Bas 35, 

50 (1915), Beilst., vol. VI, E. I. pg. 126; B. B. DEY e Y. G. DORAISWA- 
MI, C. 1933. II. 2976. 

(18) P. F. 94°; G. W. POHLMANN, Rec. trav. chlm. Pays-Bas 55, 737 (1936), 
C. 1036. II. 2356. P. F. 94,55°: J. VAN ALPHEN, Ber. 63, 95 (1930); M. 
H. WERTER e J. A. BAAK, Z. Kryst. 73, 572 (1930), C. 1930. II. 1070. 
P. F. 94,58°: L. DESVERGNES, C. 1925. I. 837. P. F. 95°: J. VAN AL- 
PHEN. Rec. trav. chlm. Pays-Bas 49. 383 (1930), C. 1930. I. 3184. 

(10) F. M. JAEGER, Z. Kryst. 40, 564 (1905). M. W. WERTER e J. A. BAAK, 
Ibld. 73, 572 (1930). 
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tro da geladeira tendo-se o cuidado de não segura-los diretamente 
com as mãos o que provocaria o degelo ou fusão da mistura. Os 
capilares com substancia foram conservados depois na geladeira 
dentro de um dissecador até o momento de seu uso. A determina- 
ção dos baixos pontos de degelo dessas misturas fez-se num banho 
de parafina previamente resfriado a 5o deixando-se aumentar len- 
tamente a temperatura sem aquecimento artificial. 

As misturas de 2,b-dinitroanis6l com outras substancias, depois 
de fundidas homogêneamente e trituradas as fusões solidificadas, 
foram conservadas num dissecador durante 15 dias mais ou me- 
nos antes de se proceder à determinação dos respectivos pontos de 
degelo e fusão afim de se ter certeza que a forma metaestavel se 
transformara na estável. Por enquanto estudámos somente os sis- 
temas com a forma estável desse composto. 

1. Sistema binário: í-FIuor-2/f-dinilrobenzena -f í-Cloro-2,t- 
dinitrobenzena. Fig. 2. 

50° 

hcr 

30' 

20° 

/ool, /OOl 
f HJof eno-di nitroéanze nd 5 CL 

% Cloreto : 0,0 5,0 9.3 16,1 19,2 31,2 40,9 48,4 53,4 

p. D. "G : 25,0 17,0 17,2 17,0 17,« 18,0 19,0 21,0 23,0 

p. F. 0C : 26,0 24,1 21,0 18,5 19,6 24,0 26,0 27,4 27,6 

59,5 61,0 65,6 73,8 79,7 87,3 95,5 100 

24,5 26,2 27,8 27,9 27,9 28,0 39,0 50,0 

30,0 31,0 34,6 39,0 41,4 44,8 48,4 51,0. 

Ponto eutectóide a 17° e 13%. A partir desse ponto aparece uma 

série estabilizada de cristais mistos de duas formas instáveis que num 
ponto de transição a 28° e 57% corta outra série de cristais mis- 
tos que parte da forma estável do clorocomposto. O diagrama de 
estado é pois uma combinação dos tipos V e IV. Lacunas de mis- 
cibilidades de <5% até 20% e de 64% a ca. 91% de l-cloro-2,4- 
dinitrobenzena. 

2. Sistema binário: í-Fliior-2,,t~dinilrobenzena + 
í-Bromo-2 ,'t-dinitrobenzena, 

% Brometo ; 0,0 6,2 11,8 20,3 30.6 40,3 61,0 68,0 74,6 

P. D. "C : 25,0 17,0 16,3 16,0 16,0 16,2 16,3 16,4 16,2 

P. F. 0C : 26.0 24,0 20,9 17,5 22,5 33,0 48,6 53,2 57,8 

81,3 94,8 100 
20,0 51,0 71,2 
61,5 68,8 72,0. 

-sO 
1 1 r i i i 

- 7)—O-©—O-7 

» TQ    - 

1 1 1 1 1 1 1 
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Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 16,2* e 25% e la- 
cuna de miscibilidade de 8% a 78% de l-bromo-2,4-dinitrobenzena. 

3. Sistema binário: 1-Fluor-2,b-dinitrobenzena + 
í-lodo-2/f-dinitrobenzena. 

% lodeto : 0,0 4,8 14,2 23,1 39,9 60,7 79,1 95,2 100 

P. D. 'C : 25,0 16,2 16,0 16,3 16,0 16,2 16,2 16,3 88,0 

P. F. "C : 26,0 24,0 20,2 17,8 37,3 56,0 71,5 84,8 «8,7. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 16,2° e 21% de 1-iodo- 
2,4-dinitrobenzena. 

4. Sistema binário: l-Fluor-2/f-dinitrobenzena -f m-Dinitrobenzena. 

% m-Din. : 0,0 5,8 9,0 19,8 40,7 60,5 69,4 82,6 95,4 

P. D. •C : 25,0 15,9 16,0 16,2 16,3 16,0 19,0 42,0 13,0 

P. F. 0C : 26,0 16,3 19,8 28,6 48,2 65,0 72,3 81,4 88,4 

100 

90,0 

90,8. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a ca. 16° e 5%; misci- 
bilidade no estado sólido a partir de 68% de m-dinitrobenzena. 

5. Sistema binário: 1-Fluor-2,4-dinitrobenzen:a + 2,i-Dinitrofenól. 

% Fenól : 0,0 5,6 10,3 19,8 40,2 59,8 69,3 76,6 80,2 

P. D. "C : 25,0 20,0 20,1 20,2 20,2 20,0 21,0 37,0 46,1 

P. F. 'C : 26,0 22,5 22,5 48,7 75,0 91,5 97,5 102,0 103,8 

95,4 100 

88,2 122,8 

111,5 113,8. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 20° 0 9% e miscibili- 
dade acima de 69% de 2,4-dinitrofenól. 

6. Sistema binário: l-Fluor-2,^~dinitrobenzena + 
l-Metoxi-2,b-dinitrobenzena. 

% Anisól : 0,0 4,8 9,8 25,0 31,0 38,9 58,3 78,3 95.4 

P. D. 0G : 25,0 15,0 14,9 15,0 15,3 15,0 15,4 15,3 15,5 

P. F. #G : 26,0 24,0 21,4 25,0 34,8 47,2 68,2 82,0 93,0 

100 
95,0 

95,8. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 15* e 20% de 1-metoxl- 
2,4-dinitrobenzena (2,4-dinitroanisól). 
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7. Sistema binário: í-Fliwr-2,b-dinitrobenzena + 
2/f-Dinitroanilina. 

% Anilina : 0,0 5,0 9,8 18,7 40,2 61,3 79,3 94,8 100 

P. D. 0C : 25,0 22,0 22,2 22,1 22,3 22,3 22,0 22,0 179,0 

P. F. 0C : 26,0 37,2 81,0 106,2 138,4 155,0 168,5 177,8 180,0. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 22° e 4% de 2,4-dinitro- 
anilina. 

8. Sistema binário: l-Fluor-2,b-dinitrobenzena + 
2,4-Dinitrotoluena 

% Toluena 

P. D. "G 

P. F. 0G 

0.0 

25,0 

26,0 

4,8 

17,9 

23,0 

10,0 

17,8 

20,2 

20,2 

17,9 

23,2 

29,5 

17,9 

28,5 

42,5 

18,0 

36,0 

50.0 

18.1 

42.2 

59,8 80,5 
18,2 18,0 

49,0 61,0 

95,5 100 
18,2 70,4 

68,8 71,2. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 18° e 13% de 2,4-di- 
nitrotoluena. 

9. Sistema binário: í-Cloro-2,rf-dinilrobenzena + Í-Bromo- 
2,lt-dinitrobcnzena. Fig. 3. 

BL» 
70 

I I I 

Hdlogeno-dínitrolenzendS Br 

% Brometo : 0,0 5,2 9,8 20,0 29,6 46,5 53,6 60,5 69,7 

p. D. 0C : 50,0 50,6 51,0 53,0 55,0 58,2 59,8 61,0 62,5 

p. F. "G : 51,0 51,8 52,8 54,8 57,0 60,4 62,5 63,9 65,6 

81,2 90,2 100 

65,6 67,9 71,2 

68,0 70,0 72,0. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. As formas está- 
veis rombicas desses dois compostos são do ponto de vista cristalo- 
gráfico perfeitamente isomorfas20. Os químicos russos A. D. VINO- 

J 

(20) P. GROTH: "Chemlsche Kryatallographie-. vol. IV (1917), pg. 20 e 21. 
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GRADOVA c N. N. EFREMOV21 que simultaneamente investigaram 
este sistema chegaram ao mesmo resultado. M. BRANDSTÃTTER22 

confirmou êste falo e conseguiu realizar mais quatro outras séries 
contínuas de cristais mistos entre formas instáveis dos compostos. 

10. Sistema binário: l-Cloro-2/f-dinUrobenzena + 1-Iodo-2,i- 
dinitrobenzena. Fig. 4. 

r ' ' i | 1 1 r 
90 m, 4o 

eO' 

TO' 

6(r 

5u 

w 

i—i—i 
/Wl. 
CL Hd/ogeno - dlnittoUnzenas 

% lodeto : 0,0 9,6 15,5 19,9 22,4 30,2 40,1 50,1 59,8 
p. D. "G : 50,0 48,7 47,5 47,0 46,7 46,8 46,8 46,9 47,0 

p. F. "G : 51,0 49,8 49,2 48,9 48,5 48,2 49,4 57,4 63,8 

64,3 69,9 80,2 82,6 90,4 100 

46,9 46,9 46,9 52,5 71,0 88,0 
66,9 70,8 77,2 78,5 82,8 88,7. 

Sistema de isodimorfia do tipo V com ponto eulectóide a 47* 
e 37% e lacuna de miscibilidade de ca, 20% a 80% de l-iodo-2,4- 
dinitrobenzena. O sistema é formado pela interseção de duas séries 
de cristais mistos das formas estáveis com uma metaestável dos 
componentes. Uma dessas séries, formada pelos cristais mistos da 
forma estável do iodocomposto com uma forma instável do cloro- 
composto (P F. 40°) é do tipo I. Preparou-se um preparado de 
contacto fundindo-se primeiro o iodocomposto e após sua cristali- 
zação o bromocomposto, aumentando-se a temperatura até a ca. 
75° afim de obter-se uma boa interpenetração das substancias sem 
que a primeira chegasse a fundir. No resfriamento na placa elé- 
trica observa-se pelo microscópio o crescimento dos cristais do 
iodocomposto através todo o preparado com formação de uma única 
espécie de cristais homogêneos. Ao aquecer, a fusão começa do 
lado do clorocomposto a 40° e progride lentamente para o lado do 
iodocomposto terminando a ca. 89° (tipo I). A germinação do pre- 
parado no lado do clorocomposto com a substancia pura produz 
rapidamente a forma estável e transforma o preparado uniforme num 

(21) Chem Abstr. 40, 2725 (UMA). 
'22) Monatah. Chem. 76, 350 (1M7), Chem. Abatr. 42, 3340 (1948). 
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de três zonas, caracterislico do tipo V. Não foi possível realizar 
a outra série de cristais mistos iniciando a cristalização do prepa- 
rado a partir da forma estável do clorocomposlo. Nessas tentati- 
vas a cristalização do preparado deu-se sempre simultaneamente 
em ambas as extremidades. Formaram-se duas zonas de cristais 
distintos que se interpenetraram na zona central; a fusão do pre- 
parado iniciou-se nessa zona intermediária a ca. 47° c avançou para 
ambas as zonas laterais terminando na do clorocomposto a 51° e 
na do iodocomposto a 89°; tipo V (M.C.). 

11. Sistema binário: 1-Cloro-2/t-dinitrobenzcna + 
m-Dinilrobenzena. 

% m- Din. 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

0,0 5,0 

50,0 33,9 

51,0 48,0 

17,0 

33,9 

42,4 

19,6 

34,0 

41,0 

22,6 

33,9 

40,0 

25,9 32,0 

33,8 — 
38,5 37,0 

35,3 40,3 

— 33,8 

39,0 45.0 

51,6 59,9 80,6 94,3 100 

33,9 33,9 34,0 33,9 90,0 

57,8 66,1 81,6 88,0 90,8. 

Euléctico a 33,9° e 33,5% de m-dinilrobenzena. BRANDSTÃT- 
TEP.23 confirma a imiscibilidade das formas estáveis. Seus pontos 
de fusão: 

% m-Din. : 0 5 10 15 20 40 50 60 70 80 90 100 

P. F. 0C : 51 48 45 42 39 45 56 66 73 80 85 91 

acham-se no ramo esquerdo mais baixos do que nossos valo- 
res e as curvas do liquidus cortam-se a ca. 32,5° e 32%. A Autora 
conseguiu realizar uma série de cristais mistos entre a forma me- 
taestavel (P.F. 35°) da dinilroclorobenzena com uma forma instá- 
vel da dinilrobenzena (P-F. ca.75°). Esta série de cristais mistos 
cuja curva de fusão foi estabelecida até 80% é do tipo III (mínimo 
a 31° e 10%) e cruza as curvas do liquidus das formas estáveis de 
modo que (segundo a Autora) ela é estabilizada entre 25% (35°) e 
37% (41°) encontrando-se o ponto euléctico das formas estáveis no 
território instável. De fato, nossos pontos de fusão das misturas 
de 32% e 35,3% que não se enquadram nas curvas do liquidus das 
formas estáveis, pertencem a esta "fase intermediária estabilizada" 
de cristais mistos, que se estende porém em nosso diagrama de es- 
tado somente de ca. 30% (36°) a 37% (40,5°). 

12. Sistema binário: l-Cloro-^A-dinitrobenzena 
trofenól. 

+ 2,4-Diní- 

% Fenól 

P. D. eC 

P. F. 0C 

0,0 5,2 

50,0 41,0 

51,0 48,0 

9,6 

41.3 
45.4 

19,7 

41.3 
45.4 

20.2 

41.3 

47,0 

29,5 

41,3 

61,5 

40,0 

41,4 

72,0 

49,5 59,6 

41,3 41,3 

82,0 90,8 

70.2 79,5 90,2 95,0 100 

41.3 41,3 41,4 41,5 112,8 

98,5 104,0 110,1 112,2 113,8. 

(23) M. BRANDSTATTER, ref. (7). 11-12. 
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Ponto eutéctico a 41,3° e 17% de 2,4-dinilrofenól. BRANDSTÃT- 
TER24 achou o eutéctico a 40° e 17%; seus pontos de fusão: 

% Fenól : 0 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

P. F. -C : 51 46 43 45 58 72 83 92 99 104 109 114 

concordam, com uma única exceção (30%)25 com os de nossas cur- 
vas. A Autora diz existir uma "pequena miscibilidade no lado do 
fenol" e desenha no gráfico uma curva do solidus que atinge a 
horizontal da fusão eutéctica a 80% do fenól. Como encontrá- 
mos a extensão da horizontal eutéctica até 95% reexaminamos 
uma mistura de 90,4% que segundo o gráfico da Autora devia de- 
gelar somente a 70° verificando porém que ela degela a 41,5°. 

Í3. Sistema binário: í~Cloro-2A-dinitrobeiizena -)- 
2,4-Dinitroanisól. 

% Anisól : 0,0 5,2 15,0 28,2 40,4 60,7 69,8 78,9 95,3 

P. D. 0C : 50,0 42,0 38.0 38,2 38,0 38,3 38,1 46,0 75,5 

P. F. 0C : 51,0 49,2 45,6 40,6 44,6 68,5 76,0 83,0 93,0 

100 

95,0 
95,8. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 38° e 35% e lacuna 
de miscibilidade de 8% a 73% de 2,4-dinitroanisól. 

74. Sistema binário: l-Cloro-2,ff-dinitrobenzena + 
2,i-Dinitroanilina. 

% Anilina : 0,0 4,8 20,0 40,2 44,9 50,0 60,3 80.2 94,8 

P. D. 0C : 50,0 48,5 48,5 48,7 49,0 49,0 49.0 49,0 49,0 

P. F. 0C : 51,0 56,0 107,4 137,5 143,0 147,8 155,8 169,0 177,5 

100 

179,0 

180,0. 

Eutéctico a 48,9° e 3% de 2,4-dinitroanilina. Os pontos de de- 
gêlo das misturas a partir de 50% foram determinados com um mi- 
croscópio de aquecimento elétrico. 

BRANDSTaTTER20 indica também a imiscibilidade das formas 
estáveis dos componentes e achou o eutéctico a 49° e 2%. Seus pon- 
tos de fusão: 

(24) M. BRANDSTATTER, ref. (7), 13-14. 
(25) Confirmamos novamente nosso achado anterior de 62°. G. FELS, Z. Kryst. 

82, 381, 393 (1900), chamando a atençSo sobre a semelhança crlstalográflca 
bastante grande dos compostos declara porém não existir provavelmente 
isomorfia. 

(20) M. BRANDSTATTER. ref. (7). 14-16. 
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% Anilina : O 2 4 8 10 15 20 30 40 50 60 70 
p. p. #C : 51 49 55 70 82 98 110 124 135 144 152 161 

80 90 100 
168 174 179. 

concordam em geral suficientemente cora nosso achado, são porém 
entre 40% e 70% mais baixos. A Autora achou também que a 
forma metaestavel da dinitroclorobenzena do PF.400 fornece uma 
série de cristais mistos com uma forma instável desconhecida da 
dinitroanilina e que estes cristais são estáveis entre 2% e 6% for- 
mando nesse estreito limite a curva de fusão, 

15. Sistema binário: l-Cloro-2,b-dinitrobenzena + 
2,i-Dinitrotoluena. Fig. 5. 

TO" 

65* 

íjt 

55* 

50m 

45* 

4o- 

35* 

30' 

KKTÍ 1001 
Cl Di»i trofUroUnitl ♦ õímtmL>L*m* CH* 

% Tolucna : 0,0 2,5 4,8 11,6 22,4 29,5 39,7 50,7 54,8 

p. D. «C : 50,0 45,0 42,9 42,9 43,0 43,0 43,1 45,0 47,0 

p. F. 'G : 51,0 50,0 49,0 46,2 46,5 50,3 55,2 58,8 60,0 

60,7 69,6 80,0 90,2 100 

49,5 54,0 59,5 65,0 70,1 

62,0 64,5 67,0 69,0 70,7. 

Sistema de isodimorfia do tipo V com ponto eutectóide a 43* 
e 17% e lacuna de ca. 5% a 45% de 2,4-dinitrotoluena, causado 
pela interseção de duas séries de cristais mistos da forma estável 
de um cora uma metaestavel do outro componente. Uma dessas 
séries é do tipo I e é formada pela forma metaestavel da cloro- 
2,4-dinitrobenzena do P.F. 28° e a forma estável da 2,4-dinitro- 
toluena27. Num preparado de contacto obtem-se esta série fundin- 
do primeiro a dinitrotoluena e após sua cristalização o clorocora- 
posto. Da frente de cristalização da dinitrotoluena crescem então 

 ] 1 ' ' T— .■50, li 
—I— —1 1 T 

N/ y O-G-X-O—<3  
■ / / y 

/ 

- 

/ x-' 
'V 

.1 1 1—1—1— , _J 1 1  

(27) A. H. R. MÜLLER, Z. physlk. Chem. 80. 223 (1914), C. 1014. I. 1725, achou 
as formas metaestáveia com os pontos de fusáo de 28°; 36,3°; 37,1° e S.S'1. 
M. BRANDSTÀTTER. ref. (7). 9, Indica as formas de P.P. 22»; 270; 
28°; 350; 400 e 44°. 
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cristais uniformes atravez o preparado todo cuja fusão se inicia 
no lado do clorocomposto a 28°, progride lentamente atravez os 
cristais e termina no lado oposto a 71° (tipo I). Não foi possível 
obter a outra série de cristais mistos. Os pontos de fusão de 
BRANDSTÂTTER28 concordam com nossas curvas do liquidus: 

% Toluena 

P. F. "C 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
51 47 45 50 54 58 61 64 67 69 71. 

A Autora realizou a parte instável da série de cristais mistos 
entre clorodinitrobenzena (28°) e dinitrotoluena (71°) conseguindo 
determinar o P.F. (37°) da mistura de 10%; em seu grafico a 
curva do sólidus dessa série corta a horizontal eutectica a 4U/0 

enquanto que nós encontramos o cruzamento a 45%. A Autora 
realizou além disso uma série continua de cristais mistos, lambem 
do tipo I, entre duas formas instáveis da clorodinitrobenzena (4U ) 
e da dinitrotoluena (50°) mas também não conseguiu completar a 
série de cristais mistos da forma estável da clorodinitrobenzena com 
uma forma instável da dinitrotoluena. 

ÍG. Sistema binário: l-Dromo-2A-dinitrobenzena + 
l-Iodo-2/f-dinitrobenzena. Fig. 6. 

sevjzusyajj/uip - ousSiyjPf-f 
LOOt 

.03 

.99 

.01 

.91 

M 

.98 

ITS.' .06 

% lodeto 

P. D. "C 

P. F. 0G 

0,0 
71,2 

72,0 

9.7 
68,2 

70,2 

20,6 26,3 

66,6 66,0 
68,6 67,0 

30,1 39,5 
66,0 68,2 

67,5 71,0 

50,6 59,4 70,5 

70,5 73,6 76,4 
74,1 76,4 79,8 

80,5 89,5 100 

79,8 82,7 88,0 
82,8 85,8 88,7. 

Este sistema que a primeira vista parece apresentar uma série 
contínua de cristais mistos do tipo III, é porém na realidade um 
sistema de isodimorfismo do tipo V com uma muito Pequena la- 
cuna de miscibilidade no estado sólido de ca. 23% a 32% e com 

28) M. BRANDSTXTTER, ref. (7), 18. 
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ponto eutectóide a 66° e ca. 27% de dinitroiodobenzena. As for- 
mas estáveis do bromo e iodocomposlo são totalmente diferentes 
cm vista cristalográfica sendo o primeiro rombico bipiramidal2* 
e o segundo triclinico pinacoidal30. O tipo V é causado pela in- 
terseção de duas séries de cristais mistos formados pelas formas 
estáveis dos componentes com uma forma instável do outro. A 
série que parle da forma estável do iodocomposlo é do tipo I. Fun- 
diu-se entre lamina e laminula o iodocomposlo e deixou-se 
cristalizar; em seguida fundiu-se no outro lado o bromo- 
composto aumentando a temperatura a ca. 80° de modo que as duas 
substancias se inlerpenetraram bem sem que a primeira chegasse 
a fundir totalmente. Resfriando abaixo de 65° a frente de cristali- 
zação do iodocomposlo avança na direção do bromocoraposto for- 
mando-se cristais uniformes atravez toda a substancia. No aque- 
cimento imediato e rápido a fusão desses cristais começa no lado 
do bromocomposto a ca. 63o31 avançando lentamente na direção do 
iodocomposlo onde termina a ca. 88,5° (tipo I). Si o preparado 
ficar porém algum tempo à temperatura ordinária, observa-se a 
transformação do bromocomposto (visível mesmo a olho nú, apa- 
recendo uma opacidade crescente) e a fusão agora começa na zo- 
na de conlacto a ca. 66° estreitando-se lentamente para ambas as 
extremidades nas quais termina a 72° e 88,5°. Não se conseguiu 
realizar a outra série de cristais mistos formada pela forma es- 
tável do bromocomposto. 

17. Sistema binário: l-fíromo^A-dinitrohenzena + 
m-Dinitrobenzena. 

% m-Din. : 0,0 5,2 19,0 30,4 39,6 59,2 79,8 95,6 100 

P. D. "C : 71,2 51,8 51,S 51,9 51,8 51,8 51,9 52,0 90,0 

P. F. 0C : 72,0 68,8 59,8 53,0 56,8 69,2 80,8 89,0 90,8. 

Sistema eutéctico com ponto euléctico a 51,8° e 33% de m-di- 
nitrobenzena. 

18. Sistema binário: 1-Dromo-2A-dinitrobenzena -f 
2,4-Dinitrofenól. 

% Fenól : 0,0 5,0 9,2 19,9 28,1 40,9 49,4 60,1 69,6 

P. D. "C : 71,2 57,6 57,5 57,5 57,5 57,5 57,6 57,5 57,5 

P. F. eC : 72,0 69,2 67,6 60,0 65,0 79,0 86,7 94,6 99,8 

77,1 89,5 92,5 100 
57,5 57,5 57,5 112,8 

104,0 109,2 110,8 113,8. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 57,5* e 23% de 2,4- 
dínitrofenól. 

(28) W. KEITH. Z. Kryst. 19, 294 (1891); A. K. BOLDYREFP, ibld. BI, 294 
(1913). 

(30) G. LA VALLE, Gazz. chlm. Ital. 10. 3 (1880); Jber. Chem. 1880, 478; Z. 
Kryst. 4, 390 (1880). 

(31) Esta forma da dlnltrobromobenzena. Induzida pela dinitroiodobenzena nlo 
é mencionada na literatura. M. BRANDSTÀTTER descreve as formas po- 
limorfas de P.F. 72°; SI*»; 40°; 410; 30": Monatsh. Chem. 70. 350 (1947), 
Chem. Abstr. 42, 3340 (1948). 
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19. Sistema binário: 1-Bromo-2,th-dinitro benze na -f 
2.4~Dinilroanisól. 

K AnisóI : 0,0 5,0 12,7 21,4 30,5 40,2 59,8 81,4 95,4 

P. D. 0C : 71,2 60,5 52,0 49,0 49,1 49,3 49,2 51,0 78,0 

P. F. "C : 72,0 69,2 66,0 60,2 53,0 57,0 73,5 86,8 93,5 

100 
95,0 

95,8. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 49,2° e 34% e lacuna 
de miscibilidade de ca. 17% a 80% de 2,4-dinitroanisól. 

20. Sistema binário: l-Bromo-2tb-dinitrobenzena -f 
2/f-Dinitroanilina. 

% Ânilina 

P. D. "C 

P. F. 0C 

0,0 5,6 10,6 30,0 43,0 60,0 79,0 92,6 100 

71,2 67,0 66,7 67,2 67,0 67,1 67,0 67,2 179,0 

72,0 68,0 87,0 128,0 143,4 157,1 169,7 176,6 180,0. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 67° e 5% de 2,4-di- 
nitroanilina. 

21. Sistema binário: 1-Bromo-2,4-dinilrobenzena + 
2,4-Dinilrotoluena. Fig. 7. 

z 
21,24 

70 

65 

60 

55 O 

50 

^ — —No 
45 

I ! 1 1 

JJinitrobrvmoitnztnà t DinitrotoLuena Qy 

% Brometo 0,0 5,0 9.9 19,5 26,3 29,3 39,8 49,1 

P. D. 0C 70,4 66,4 63,2 58,1 56,2 55,5 55,5 55,4 

p. F. 0C 71,2 69,9 68,8 67,5 66,5 65,6 63,7 62,0 

69,5 74,8 79,0 89,2 95,2 100 

55,5 55,5 55,5 55,5 57,2 71,0 

57,2 58,3 60,8 66,5 69,2 72,0. 

57,6 

55,5 

60,0 
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Sistema de isodimorfia do tipo V com ponto eulectóide a 55,5* 
c 73% e lacuna de miscibilidade de ca. 30% a 94% de l-bromo- 
2,4-dinitrobenzena. 

O diagrama de fases sólido-líquido resulta da interseção de 
duas séries continuas de cristais mistos das formas estáveis dos 
componentes cada vez com uma forma instável da outra substan- 
cia. Uma dessas séries, formada pelos cristais mistos da forma es- 
tável da dinilrololuena com uma forma instável da dinitrobromo- 
benzena do P. F. 46° é do tipo I. Fez-se ura preparado de contado 
fundindo simultaneamente as duas substancias (por terem quasi o 
mesmo ponto de fusão); resfriou-se depois a lamina rapidamente 
sobre um bloco de metal resfriado com gelo, germinando-se o lado 
da nitrotoluena com germens da substancia pura. A cristalização 
avançou rapidamente com formação de cristais uniformes que atra- 
vessaram o preparado inteiro. Aquecendo-se então rapidamente o 
preparado, a fusão se iniciou a ca. 46° no lado do brometo avan- 
çando lentamente atravez dos cristais na direção do lado da di- 
nitrotoluena acabando a 72° (tipo I). Inoculando-se o preparado 
com a forma estável do bromocomposlo há em poucos minutos uma 
transformação da forma instável do ultimo (opacidade) observan- 
do-se duas zonas distintas de cristais que se interpenetram numa 
zona central. Ao aquecer, o preparado começa agora a fundir nessa 
zona de confacto (ca. 55°) e a fusão progride lentamente para am- 
bas as extremidades atingindo as a 71° e 72°. Tentativas de rea- 
lizar também a outra série de cristais mistos iniciando a cristaliza- 
ção de ura preparado de contacto a partir do lado do bromocom- 
poslo, não deram resultado. 

22. Sistema binário: 1-Iodo-2,t-dinitrobenzena -f 
m-Dinitrobenzena. 

% m-Din. : 0,0 4,8 19,3 28,0 39,5 45,9 50,4 59,8 79,2 

P. D. "C : 88,0 56,8 56,9 57,0 56,9 57,0 56,9 56.9 56,8 

P. F. 0C : 88,7 84,9 71,6 62,4 61,0 64,0 67,0 72,4 83,4 

95.5 100 

57,0 90,0 

89.6 90,8. 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 57° e 33% de rn-dinitro- 
benzena. 

23. Sistema binário: 1-Iodo-2,4-dinitrobenzena -f 
2,4-Dinitrofenól. 

% Fenól : 0,0 5.2 9,7 19,6 31,2 38,7 48,0 59,0 

p. D. "C • 
• 

oo
 

CO
 

o
 

66,0 65,8 65,8 65,7 65,7 65,8 65,8 

p. F. 0C : 88,7 85,0 80,2 71,0 74,8 81,5 89,7 96,2 

78,3 90,2 95,2 100 

65,8 65,8 66,0 112,8 

69.7 

65.8 

105,8 110,4 112,5 113,8. 

Sistema eutéctico cora ponto eutéctico a 65,8° e 23% de 2,4-di- 
nitrofenól. 
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24. Sistema binário: 1-Iodo-2,i-dinitrobenzena + 
2/f-Dinitroanisól. 

% Anisól 

P. D. "C 

P. F. "C 

0,0 4,8 

88,0 62,3 

88,7 84,8 

20,8 

62,3 

73,0 

38,7 

62,0 

65,2 

60,7 

62,1 

78,3 

79,7 

63,2 

87,5 

88,9 

76,0 

91,5 

95,0 100 

83,0 95,0 

93,8 95,8. 

Sistema do tipo V com ponto euteclóide a 62° e 34% e lacuna 
de miscibilidade de menos de 5% a 78% de 2,4-dinitroanisól. 

25. Sistema binário: 1-Iodo-2/f-dinitrobenzena + 
2A-DinitroanUina. 

0,0 4,5 7,7 18,8 39,4 58,4 79,2 92,8 100 

88,0 81,2 81,3 81,4 81,3 81,2 81,2 81,2 179,0 

88,7 83,1 85,0 114,0 142,2 159,2 170,4 176,6 180,0. 

Sistema euléctico com ponto euléctico a 81,2° e 6% de 2,4-di- 
nilroanilina. 

% Anilina 

P. D. 0C 

P. F. «C 

26. Sistema binário: 1-Iodo-2A-dinitrobeiizena -f 
2 A-Dinilrotoluena. 

% lodeto : 0,0 4,9 9.7 20,6 29,6 40,4 45,0 

p. D. 0C : 70,4 52,0 52,0 52,0 52,0 52,0 52,0 

p. F. 0C : 71,0 69,5 68,6 65,0 62,0 58,0 55,0 

69,9 82,1 90,8 95,1 100 

52,0 52,0 52,0 55,0 88,0 

67,0 75,2 81,2 84,8 88,7. 

Sistema euléctico cora ponto eutéctico a 52» e 48% 

00,1 

51,8 

60,5 

2,4-dinitrobenzena. 

27. Sistema binário: m-Dinitrobenzena + 2,t-Dinitrofenól. 

% Fenól 

P. D. 0C 

P. F. "C 

0,0 4,8 

90,0 69,0 

90.8 88,0 

94.9 100 

68,9 112,8 
111,4 113,8. 

9,7 15,7 19,7 30,0 39,6 60,6 80,0 

69,0 69,0 68,9 68,9 69,0 69,0 68,9 

85,2 81,4 79,0 73,0 75,0 91,2 103.0 

Ponto eutéctico a 69» e 34,5% do dinitrofenól. BRANDSTAT- 
TER32 encontrou o euléctico a 70° e 34%; seus pontos de fusão: 

50 60 70 80 90 100 
84 91 97 103 108 114 

0 

91 

10 
86 

20 

80 

30 

73 

40 

76 
% Fenól 

P. F. 0C 

coincidem na sua grande maioria com nossa curva do liquidus. 

A Autora porém declara que o sistema pertence ao tipo V e 
desenha no gráfico formação de cristais mistos até ca. 16% e a 

(32) M. BRANDSTATTER. ref. (7). 10. 
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partir de ca. 74% do dinitrofenól. Nós ao contrário, encontrámos 
a extensão da horizontal eutéctica de 5% a 95% considerando o 
sistema do tipo de um simples eutéclico. Para controle dessa di- 
vergência reexaminámos o degelo de misturas com 5,0% e com 85,9% 
do dinitrofenól encontrando-o a 69° enquanto que, segundo o grá- 
fico da Autora, essas misturas deveriam degelar somente a ca. 84° 
c 88° resp. Não podemos pois confirmar a suposta miscibilidade 
parcial das formas estáveis das duas substancias que, apesar da 
mesma simetria, diferem bastante em suas relações paramétricas.33 

28. Sistema binário: m-Dinitrobenzena + 2A-Dinitroanisól. 

% AnisóI : 0,0 4,6 25,0 39,7 54,9 76,9 92,8 100 

P. D. "C : 90,0 54,0 54,1 54,0 54,2 54,0 54,2 95,0 

P. F. eC : 90,8 87,8 75,6 64,4 58,2 78,8 90,4 95,8. 

Sistema eutéctico com ponto culcctico a 54° e 51% de 2,4-di- 
nitroanisól. 

29. Sistema binário: m-Dinitrobenzena + 2,4-Dinifroanilina. 
Fig. 8. 

i!D' YT 29 

170 

fbO' 

150' 

IW 

í 

/o 

130 fOff 

1?0 

rCyST .-J 0 110 w 

00' Í5- 
ÍO ío 30 * 
_<»> O —  90 

8(r 
— 7c Dini troinilind 

% Anilina : 0,0 4.5 5,5 11,0 13,7 14,2 20,2 24,6 35,3 
p. D. "C : 90,0 89,2 88.6 88,0 88,5 88,7 90,2 90,0 90,2 
p. F. #C : 90,8 90,0 89,5 89,0 89,8 90,0 98,8 106,2 119,0 

40,2 50,1 59,8 71,6 80,5 88,2 94,5 100 
90,3 90,2 91,0 91,0 91,0 93,0 95,0 179,0 

125,6 138,0 149,0 159,2 166,8 171,8 176,5 180,0. 

(33) H. STEINMETZ, Z. Kryat. 54, 467 (1915): G. FELS, Ibld. 33, 381 (1900); 
Th. V. BARKEK, Ibld. 44. 101 (1908). 
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Infcrseção de uma série de cristais mistos, partindo da dinitro- 
benzena com a curva do líquidus partindo da dinitroanilina. As 
formas estáveis dos compostos aparentemente não são misciveis no 
estado sólido, seu eutéctíco encontra-se porém no território instá- 
vel (talvez a ca. S-t" e 14%) e é sobreposto por uma série contí- 
nua de cristais mistos do tipo III, com mínimo a 89° e ca. 10% 
de dinitroanilina, formada pela forma estável da dinilrobenzena 
com uma modificação metaestavel da dinitroanilina. Esta série é 
estável até 17% onde ela corta num ponto de transição a 91° a 
curva do liquidus da forma estável da dinitroanilina. BRANDSTÂT- 
TER34 encontrou, no principio, o mesmo. Achou o mínimo a 90" 
c 10% e o ponto de transição a 92° e 18% da dinitroanilina e co- 
munica os seguintes pontos de fusão: 

% Anilina : 0 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

P. F. 'C : 91 90,5 90 91 98 117 129 139 147 156 104 172 179. 

30. Sistema binário: m-Dinilrobenzena -f 2,4-Dinitrotoluena. 

% m-Din. : 0,0 4,8 19,4 40,2 48,2 59,8 79,8 95,2 100 

P. D. 0C : 70,4 42,8 42,9 43,0 43,0 42,9 42,9 43,0 90,0 

P. F. "C : 71,2 68,4 59,9 46,0 51,0 62,3 78.4 87,8 90,8. 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 43° e 43,5% de m-di- 
nitrobenzena. O sistema já fôra investigado por HRYNAKOWSKI c 
KAPUSCINSKI35 que pelo método clássico da termoanálise encon- 
traram um simples eutéctico a 43,2° e 47,2 mol% de dinilroben- 
zena. 

BRANDSTÂTTER30 achou o eutéctico a 45° e 43% da dinilro- 
benzena; seus pontos de fusão: 

% m-Din. : 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

P. F. 0G : 71 65 60 53 47 53 61 71 78 85 91 

colocara-se muito bem em nossa curva do líquidus. A Autora diz 
porém existir uma "miscibilidade parcial no lado da m-dinitro- 
benzena" e desenha no gráfico essa miscibilidade a partir de ca. 
02% da dinitrobenzena. Nós tínhamos observado porém a esten- 
sâo da horizontal eutéclica até 95%. Examinámos porisso mais as 
misturas de 72% e 84,5% verificando que ambas degelam a ca. 43° 
(P. F. 72,5° e 81,5°) enquanto que segundo o gráfico da Autora a 
primeira mistura devia degelar somente a 57° e a segunda a ca. 
72°, temperatura na qual ela já está muito húmida. Nosso método 
não confirma pois a suposta miscibilidade parcial, sendo provável 
que ela se refere a uma forma metaestavel da dinilrotoluena (P. F. 
50°) com a qual segundo a Autora a forma estável da dinitroben- 
zena fornece um sistema do tipo V com ponto eutectóide a 36° e 
36% da dinitrobenzena. As formas estáveis dos dois compostos 
são completamente diferentes em vista cristalográfica, sendo a do 

(34) M. BRANDSTÂTTER, ref. (7). 10. 
(35) K. HRYNAKOWSKI o Z. KAPUSCINSKI, C. 1034. I. 3701. 
(36) M. BRANDSTÂTTER. ref. (7), 11. 
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primeiro rombica bipiramidal37 e a do segundo monoclinica pris- 
mática.38 

3Í. Sistema binário: 2/t-Dinitrofenól + 2/t-Dinitroanisól. 

% Fcnól : 0,0 4,6 18,5 30,0 40,0 58,8 79,7 94,6 100 

P. D. 0C : 95,0 69,0 70,1 70,2 70,1 70,1 70,0 70,2 112,8 

P. F. 0C : 95,8 92,5 83,0 74,6 75,0 90,2 103,0 111,0 113,8. 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 70° e 35% de 2,4-di- 
uitrofcnól. 

32. Sistema binário: 2/t-Dinitrofenól + 2,b-DinitroanUina. 

% Anilina : 0,0 4,8 11,3 15,0 19,8 20,3 30,7 40,0 59,8 
P D. : 112,8 105,0 105,0 105,0 105,0 105,0 105,0 105,0 104,8 

P. F. 0G : 113,8 112,5 110,8 109,5 107,2 107,0 119,5 130,3 151,0 

80,5 95,2 100 

105,0 104,8 179,0 

167,0 176,5 180,0. 

Sistema eutéclico com ponto eutéctico a 105° e 22% de 2,4-di- 
nitroanilina. BRANDSTÃTTER30 indica valores idênticos (105% 
22%) para o eutéclico, diz porém que a "determinação dos ponfos 
de fusão das misturas foi muito dificultada pela forte decomposi- 
ção". Não comunica porisso os dados dos pontos de fusão e diz 
que os valores inseridos no gráfico são valores médios, "sendo cpie 
as diversas determinações diferem bastante entre si". Neste caso, 
nosso método é pois mais vantajoso sendo que as determinações 
não oferecem nenhuma dificuldade (nem foi necessário fechar os 
capilares à lampada) c os valores são bem reproduzivcis. 

33. Sistema binário: 2^-Dinilrofenól + 2,'f-Dinitrotoluena. 

1% Penól : 0,0 5,4 10,0 20,1 30,1 31,0 40,2 41,8 48,2 
p D oq : 70,4 56,6 56,7 56,6 56,6 56,6 56,7 56,7 56,7 

P* F; oC . 71,2 69,0 66,2 61,2 62,0 62,5 72,3 74,3 80.5 

50,3 57,8 60,4 69,6 79,8 89,9 95.2 100 

56,7 56,7 56,7 56,7 56,8 56,7 56,7 112,8 

82,3 88,5 90,5 98,0 103,0 108,8 112,0 113,8. 

Ponto eutéctico a 56,7° e 26% de 2,4-dinilrofenól. BRAND- 
STÃTTER40 encontrou este ponto a 56° e 26% e seus pontos de 
fusão: 

% Fenol : 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

P. F. 0C : 71 66 61 64 74 83 91 98 104 109 114 

concordam em geral bem com nossas curvas do liquidus. 

(37) H. STEINMETZ. Z. Kryst. 34, 467 (1915). 
(38) C. BODEW1G, Z. Kryst. 8, 389 (1879); K. HEYDRICH, Ibld. 48, 206 (1910); 

F. M. JAEGER. C. 1026. I. 1528. 
(39) M. BRANDSTÀTTER, ref. (7), 13. 
(W) M. BRANDSTATTER. ref. (7). 13. 
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Menciona a Autora porém uma "só muito pequena raiscíbili- 
dade" do fenól com menos de 15% da toluena e desenha no gráfico 
uma curva do solidus que atinge a horizontal eutéctica a ca. 88% 
do fenól. Como porém encontrámos a extensão da horizontal eu- 
téctica até 95% examinámos mais uma mistura de 94,7% e verifi- 
cámos que ela degela também a 57°. 

34. Sistema binário: 2,4~Dinitroanisól + 2,4-DinitroanUina. 

% Anilina : 0,0 4,6 9,6 16,9 19,8 38,9 59,7 81,1 94,3 

P. D. "C : 95,0 80,0 80,1 80,0 80,1 79,9 80,0 80,2 80,1 
P. F. "C : 95,8 92,5 89,0 90,0 97,7 130,4 153,2 169,6 176,3 

100 

179,0 

180,0. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 80° e 14% de 2,4-dinitro- 
anilina. 

35. Sistema binário: 2/t-Dinitroanisól + 2,b-DinitrotoIuena. 

% Anisól 

P. D. "C 

P. F. "C 

0,0 

70,4 

71,2 

90,4 

68,0 

89,6 

4,8 19,8 

65,0 60,2 

68,8 63,6 

95,3 100 

75,5 95,0 

92,5 95.8, 

29,2 38,5 50,1 59,5 69,5 81,6 

58,5 57,0 56,5 56,5 56,4 59,8 

61,5 59,2 58,4 66,5 75,0 84,0 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 56,õ0 e 48% e la- 
cuna de miscibilidade de ca. 43% a 77% de 2,4-dinitroanisól. 

35. Sistema binário: 2,4-DinitroanUina + 2,4-Dinitrotolnena. 

% Anilina 

P. D. "C 

P. F. 0C 

0,0 5,5 14,3 19,7 40,1 59,7 79,6 95,4 100 
70,4 67,4 67,5 67,6 67,7 67,6 67,7 67,8 179,0 

71,2 69,0 87,3 99,6 133,0 153,8 167,9 177,5 180,0. 

Ponto eutéctico a 67,6° e 8% de 2,4-dinitroaniIina. M. BRAND- 
STÂTTER41 encontrou, em perfeita concordância com o que acha- 
mos, o eutéctico a 68° e 8%. Seus pontos de fusão concordam em 
grande parte com nossa curva do líquidus achando-se nas concen- 
trações médias porém mais baixos, sobretudo o P.F. da mistura 
de 40% que quasi dá o aspeto de um ponto de transição: 

% Anilina : 0 5 8 10 20 30 40 50 60 70 80 

P. F. 0C : 71 69 68 76 102 117 128 140 150 159 167 

90 100 
174 179. 

(41) M. BRANDSTATTER. ref. (7). 14. 
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A Autora diz que as substancias são misciveis até ca. 8% no 
máximo e no gráfico indica uma miscibilidade até ca. 3% da di- 
nitroanilina. Tal miscibilidade tão pequena não é possível desco- 
brir pela termoanálise no caso de uma diferença de só ca. 3o entre 
a fusão da substancia pura c a do eutéctico. 

S U M M A R Y 

Systematic Study on the Isomorphogeneous Replaceability of the 

Halogen Atoms and Pseudoatoms in the position 1- of 2/t-Dinitro- 

benzeríe. 

To examine the isomorphogeneous replaceability of the halo- 

gens, the "pseudoatoms" OH.NH^CHg and also H and OCHg in a 

single group of compounds, the m-dinilrobcnzene series "was selected 
becausc of the convenient melting points of the substances for thcr- 

moanalytical purposes and becausc of the exístence of crystallo- 

graphical data for the majority of them. Thus the solid-liquid phase 

diagrams of ali 36 possible hinary systems of m-dinitrohenzene (/), 
l-fluoro-2,4-dinilrobenzene (//), l-chloro-2,4-dinitrohenzene (///), 

l-bromo-2,4-dinitrobenzene. (/V), l-iodo-2>4-dinitrobenzene (V), 2,4- 

dinitrophenol (.VI), 2,4-dinitroanisoIe, stahle form (VII), 2,4-dinitro- 

anilinc (VIII), and 2,4-(Iinitrololuene (IX.) -wcrc studied hy the thaw- 
melting method (CA. 20, 693, 1938, 3120; 2Í, 14; 35, 6503) and, iu 

pari, also hy microscopical examinations. 

The isomorphous relationship among the stahle forms of the 
compounds are very sraall in this series. On the other hand the 

polymorphism of lhese substances is very pronounced to which is 

due in many cases the aspect of the diagrams. Cf. Brandstãtter, C.A. 
40, 2726; 43, 3277 (the last abstract is very -wrongl). 

II (m. 26°) and III (ra. 51°), eutectoid point at 17° and 13 wt.% 

III, transition point at 28° and 57% ///, gaps of miscihility in the 

solid state at less than 5% to about 20% and at 64% to about 91% 

III. Between the eutectoid and the transition point a mixed crystal 

series of two unstable forms of the componenls is established. II 
and IV (ra.720), type V "with eutectoid point at 16.2° and 25% 

IV and gap at 8% to 78% /V. II and V (m.88.70), eutectic point 
at 16.2° and 21% V. II and I (m.90.8o), type V, eutectoid point 

at 16° and 5% I, miscihility above 68% I. II and VI (m.llS.S0), 

type V, eutectoid point at 20° and 9% VI, miscihility above 69% 

VI. II and VII (m.95.80), eutectic point at 15° and 20% VII. II 

and VIII (m.l80o), eutectic point at 22° and 4% VIII. II and IX 
(m.71,20), eutectic point at IS" and 13% IX. III and IV, continuous 

mixed crystal series of type I. III and V, isodimorpheous type V, 

eutectoid point at 47° and 37% V, gap at about 20% - 80% V; III 
(m.400) and V form a continuous mixed crystal series of type I. 

11! and I, eutectic poínt at 33.9° and 33.5% /. III and VI, eutectic 
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poinl at 41.3° and 17% VI. III and VII, type V, eutectoid point at 

33° and 35% VII, gap at 8% - 73% VII. III and VIII, eutectic point 

at 48.D0 and 3% VIII. III and IX, isodimorpheous type V, eutectoid 

point at 43° and 17% IX. gap at about 5% - 45% IX; III (m.280) 

and IX form a continuous mixed crystal series of type I. IV and V, 

isodimorpheous type V, eutectoid point at 66° and 27% V, gap at 

23% - 32% V; IV (m.about 03°) and V form a continuous mixed 

crystal series of type I. IV and I, eutectic point at 51.8° and 
33% I. IV and VI, eutectic point at 57.5° and 23% VI. IV and VII, type 

V, eutectoid point at 49.2° and 34% VII, gap at about 17% - 80% 

VII. IV and VIII, eutectic point at 67° and 5% VIII. IV and 

IX, isodimorpheous type V, eutectoid point at 55.5° and 73% IV, 
gap at about 30% - 94% IV. The stable form of IX give wilh an 

unstable form of IV (m.460) a continuous mixed crystal series of 

type I. V and I, eutectic point at 57° and 33% I. V and VI, eu- 

tectic point at 65,8° and 23% VI. V and VII, type V, eutectoid point 
at 62° and 34% VII, gap at less than 5% to 78% VII. V and VIII, 

eutectic point at 81,2° and 6% VIII. V and IX, eutectic point at 
52° and 48% V. I and VI, eutectic point at 69° and 34.5% VI. 

I and VII, eutectic point at 54° and 51% VII. I and V///, intersec- 

tion of a continuous mixed crystal series of the stable forra of 

I with an unstable form of VIII (type III with minimum at 89' 

and 10% VIII) with the liquidus curve of the stable forra of VIII; 

transition poinl at 91° and 17% VIII. I and IX, eutectic point at 
43° and 43.5% I. VI and VII, eutectic point at 70° and 35% VI. 

VI and VIII, eutectic point at 105° and 22% VIII. VI and IX, eu- 

tectic point at 56.7° and 26% VI. VII and VIII, eutectic point at 

80° and 14% VIII. VII and IX, type V, eutectoid point at 56.5° 

and 48% VII, gap at about 43 - 77% VII. VIII and IX, eutectic 

point at 67.6° and 8% VIII. 
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VII. A INTERSUBSTITUIÇAO ISOMORFOGÊNEA DOS HA 

LOGENEOS E PSEUDOHALOGENEOS NA POSIÇÃO 

BETA DA NAFTALENA. 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Germinio Nazário 

(Com 11 figuras) 

Vários pesquisadores, especialmente GRIMM, GÜNTHER e TIT- 

TUS1, KLEMM e SCHIEMANN2, KOFLER e BRANDSTÃTTER3, já 

se dedicaram ao estudo da intersubstituição isomorfogenea dos 

halogencos e grupos pseudohalogeneos (OH, NH2, CHg no sentido da 
tese do translocamento dos hidrelos de GRIMM4) na posição bela 

da naftalena estabelecendo os diagramas de fases sólido-líquido de 

diversos sistemas binários. Repetimos o estudo de sete desses sis- 
temas5 por terem sido interpretados de modo divergente6, em parle 

por causa do minúsculo tamanho dos gráficos publicados e por falta 

dos dados numéricos nas publicações dos autores7. 

O estudo porém estava incompleto. Não se investigara nenhum 
sistema com 2-iodonaftalena e só poucos com 2-bromo- e 2-fIuoro- 

naftalena. Para completar o quadro que é apresentado na Fig. 1, 

investigamos os 14 sistemas restantes das 28 combinações possíveis. 

São êstes que apresentamos neste trabalho. 

(1) K. G. GRIMM, M. GÜNTHER e H. TITTUS, Z. physik. Chem. (B) 14, 
1G9-218 (1931). 

(2) L. KLEMM. W. KLEMM e G. SCHIEMANN, Ibld. (A) 165. 379-390 (1933). 
(3) a) A. KOFLER, Ber. 75. 998 (1942); b) Z. physik. Chem. (A) 191. 241 

(1942); c) ibld. (A) 192, 229-259 (1943). 
(4) H. G. GRIMM, Z. Elektrochem. 31, 474 (1925), C. 1926. I. 294; Naturwias. 

17, 557 (1929). 
(5) G. NAZÁRIO, a) Estudo sobre a substituição isomorfa dos halogeneos e 

pseudohalogeneos na posição beta da molécula da naftalena. Tese de Dou- 
toramento (São Paulo, 1946). b) Sobre alguns sistemas binários de beta 
derivados da naftalena, Rev. Inst. Adolfo Lutz 8, 137-167 (1949), Chem. 
Abstr. 44, 421 (1950). 

(6) F. HOLZL, em LANDOLT-BORNSTEIN, "Physikallsch-Chemische Tabel- 
len", 5.* ed.. Erg. Bd. III (1935), tabela 122, pg. 563-578; espec. pg. 568. 
569, 573, 575. J. TIMMERMANS, "Les Solutions Concentrées" (Masson A 
Cie., Paris, 1936), pg. 95. 194, 262, 402. 453. 

(7) Ê Isto um exemplo ilustrativo, como o valôr de um trabalho experimentai 
pode ser prejudicado ou totalmente destruído pela restrição excessiva do 
texto e sobretudo pela supressão da publicação dos dados experimentais. 
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V+ce 2F + Br 3 F + 3 1 4f + h 5F+oh ^F+NHz 7 F+CH3 

CMnr cmie cmuiI CMI CMU CMET CMI 

6 Cf + Br 9Cf+ 3 ,0Cf+H "Cf+OH ,2a+NH2 ^ce+cHs 

CMI CMIE CMH CMET CMI? CM I 

V+3 15Br+H ^Br+OH ,7Br+NH2 ^Br+CHs 

CMIE CMIE CMI? CMI? cmh 

w3 + H 21a+NH2 ^3 +CH3 

E E CMY CMI 

^H+OH ^H+NHs ^H + CHa 

coo 

-VY CMI CMY E 

J ^OH+NHí 270H+CH5 

E = Euléctico q.1:1+CM CMI? 
% CM = Cristais mistos 

dos tiposi(irm,jyeY. 
c 

Cp. = Composto molecular. 
t 

FIG. 1 

N® 1,2.4,8,10.15 veja ref. (2). no 2.4,8.10 também ref. (5b). — N0 11,12,13,27,28 
veja ref. (1), n» 11,12,27 também ref. (5b). — N0 14, veja também N. M. CUL.LI- 
NANI5 e S. J. CHARD, J. Chem. Soe. 1948, 805. — No 23: H. CROMPTON e 
M. A. WH1TEL.Y, J. Chem. Soe. 67, 327 (1895), Jber. Chem. 1865. I. 145: F. W. 
KÜSTER, Z. physik. Chem. 17, 357 (1895), C. 1893. II. 148 e 341, Jber. Chem. 
1805, 188; E. RUDOLFI. Z. physik. Chem. 66. 705 (1909), C. 1909. II. 333; H. A. 
MIERS e F. ISAAC, J. Chem. Soe. 93, 927 (1008), C. 1908. II. 251; H. RHEIN- 
BOLDT e M. KIRCHEISEN, J. prakt. Chem. (2) 113, 199 (1926); KOFLER, ref. 

(3a. 3c). — N» 24.26 veja ref. (3b. 3c). 

O parentesco crislaloquimico é essencialmente pronunciado 

nessa série. Encontramos eutccticos somente nos três sistemas de 

naftalena com iodonaftalena (n.0 19) e com metilnaftalena (n.0 25) 

e da iodonaftalena com naftól (n." 20) havendo nos 11 outros ca- 
sos investigados formação contínua ou limitada de cristais mistos. 

Nos 28 sistemas binários do quadro total só há ausência de cris- 

tais mistos em 4 casos. Iodonaftalena mostra pois como se vê pela 

Fig. 1, um comportamento totalmente diferente dos três outros halo- 
genonaftalenas, também a metilnaftalena difere em relação à nafta- 

lena do amino- e do hidroxilocomposto8. Séries continuas de cris- 

(8) A. NEUHAUS, Z. Kryst. 101, 177 (1939), provou que 2-metIInaftalena e 
naftalena não são roentgenográflcamente comensuravels. 
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tais mistos (tipo III) encontrámos nos sistemas da iodonaftalcna 
com fluoro- (n.0 3), cloro- (n." 9) e bromonaftalena (n.® 14) de 

modo que em todas as combinações das 2-balogenonaftalenas há 

uma formação contínua de cristais mistos. Também com metilnaf- 
talena todos os halogenoderivados formam cristais mistos. Estra- 

nho e especialmente interessante é o sistema de bromo- e metilnaf- 
talena (n.0 18). Enquanto que nos três outros casos (n." 7, 13, 22) 

se apresenta cada vez o tipo I, passam aqui as curvas do liquidus 

e do solidus por um máximo apresentando o tipo II. Este tipo de 
séries contínuas de cristais mistos, se bem que termodinamicamente 
deduzido por BAKHUIS-ROOZEBOOM9, foi muito raramente encon- 

trado, de modo que CAMPBELL10 quiz negar-lhe a existência, insi- 

nuação que foi porém energicamente refutada por TIMMERMANS11. 
Nessas circunstancias dedicámos ao estudo desse sistema um cui- 

dado especial, repetindo-o por métodos diferentes e com substan- 

cias de origem ou preparação diferente, especialmente porque na 

literatura existe à respeito do ponto de fusão da 2-metilnaftalena 

grande incerteza, apesar de não se encontrar nenhuma indicação 

sobre formas polimorfas dessa substancia12. Confirmou-se o tipo 11. 

Como porém o máximo das curvas corresponde à composição de 

um composto: 2-melilnaftalena + 2 (2-bromonaflalena) trata-se tal- 

vez da formação desse composto que forma séries contínuas de 

cristais mistos do tipo I com ambos os componentes. Em tal caso 

o tipo II está fora de duvidas e êste caso seria semelhante ao do 

2-naftól + 2-naftilamina (n.® 2G). Continua porérn inexplicado por- 

que os três outros halogenonaftalenas se comportam em relação à 

metilnaftalena de modo diferente. 

Relativamente freqüente é o tipo IV que aparece nos sistemas 

de fluoro-, cloro- e bromonaftalena com naftól (n." 5, 11, 16) e com 

naftilamina (n.® 6, 12, 17) como também no sistema de naftól e 

metilnaftalena (n.° 22). O aspecto dos diagramas de fases desses 

sistemas é muito semelhante. O tipo V, ao contrário é relativamente 

raro nessa série, só o encontramos no sistema de iodonaftalcna e 

naftilamina (n.° 21). 

No quadro total dos 28 sistemas binários apresentam-se 15 sé- 

ries contínuas de cristais mistos, dos quais 5 do tipo I, 9 do tipo 

III e uma do tipo II; há 9 casos de formação limitada de cristais 

mistos, dos quais 7 do tipo IV e 2 do tipo V, e 4 casos de eulécticos 

simples. 

(9) H. W. BAKHUIS-ROOZBBOOM, Z. physik. Chem. 30, 385 (1890), eapcc 
395-96. 

(10) A. N. CAMPBELL, Nature 153, 530 (1944), Chcm. Abstr. 38, 4858 (1341). 
(11) J. TIMMERMANS, Nature 154, 23 (1944), Chem. Abatr. 38, 5720 (1344). 
(12) Veja * nota (14). 
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EXPERIÊNCIAS 

J 

As substancias, em parte, eram produtos comerciais que fo- 
ram cuidadosamente purificados até apresentarem P. F. constante, 
concordante com as indicações da literatura, e com pequeno inter- 
valo entre P. D. e P. F. Outra parte das substancias foi preparada 
por métodos conhecidos: Sôbre a preparação da 2-fluoronaftalena 
veja ESTE BOLETIM, N." 2 (1947), pg. 140; o preparado foi nova- 
mente distilado com vapor de agua em meio fracamente alcalino 
e depois recrislalizado diversas vezes de etanól, F. 59,4o-60,0o. Sôbre 
a preparação de 2-bromoiiaftalena segundo o método de NEWMANN 
e WISE13 veja ref. (5b); F. 55,60-56,20, distilado com vapôr de agua 
em meio fracamente alcalino, cristalizado de etanól e secado no 
vácuo a 50°. 

Consideração especial merece a 2-melilnaftalena pelos motivos 

acima expostos. Usámos um produto da EASTMAN KODAK Co. 
que foi distilado a 1 mm recolhendo-se a fração de 910-92<, que foi 
novamente dislilada recristalizando-se a fração de 91,õ0-920/l mm 
diversas vezes de etanól. Cristais incolores de F, 33,60-34,50. Pro- 
vou-se estar a substancia isenta de compostos de enxofre. Os pon- 
tos de fusão da literatura estendem-se sôbre um intervalo de 
10° (!) sem que seja mencionado uma polimorfia do composto e 
sem diferença si se trata de compostos sintéticos ou de produtos 
extraídos de alcalrão ou de petroleos.14 

(13) M. S. NEWMANN e P. H. WISE, J. Anier. Chem. Soe. 03. 2847 (1941). 
(14) P. F. 82*; 32,5°; S20-3S,>; 34®; 34°; 370-380: 39°: BEELST.. vol. V, pg. 567. 

vol. V, E. I, Pg. 260, vol. V, E. II, pg. 463. — P. P. S0o-S2o: W. BOR- 
SCHE e J. NIEMANN (sintético). Ann. 499. 59 (1932), C. 1932. II, 3726. 
P. F. 32°: F. BODROUX (sintético), Buli. soe. chlm. Franco [3] 25, 106 
(1901), C. 1901. I. 1321; R. WEISSGERBER e O. KRUBER (sintético). Ber. 
52, 353 (1919); S. Ch. SENGÜPTA (sintético). J. prakt. Chem. [2] 1SI, 
91 (1938); T. COSIUG (petróleo). C. 1938. II. 232. P. F. S1.60-32,5: K. 
AXJWERS e A. FRÜHLINQ, Ann. 422, 192 (1921), C. 1921. I. 709. P. F. 
32,0°: G. WENDT (alcatrao), J. prakt. Chem. [2] 40, 317 (1892), C. 1893. 
II. 809, Ber. 26, Ref., 857 (1892). P. F. 320-88*: V. VESELY e F. STURSA 
(sintético). C. 1034. I. 3589; J. D. FULTON e R. ROBINSON (sintético). J. 
Chem. Soe. 1030, 201; Ch. C. PR1CE et al., J. Amer. Chem. Soe. 03. 1880 
(1941). P.F. SS0: S. F. BIRCH e W. NORRIS (petróleo). J. Chem. Soe. 
1930, 2553. P. F. 34°: N. M. CUEEINANE e J. CHARD (sintético), lUid., 
1948, 805. P. F. 34,10; H. M. HUFFMAN, G. S. PARKS e M. BARMORE, 
J. Amer. Chem. Soe. 63. 3877 (1931): PARKS e HUFFMAN, Ind. Eng. 
Chem. 23, 1138 (1931), C. 1931. II. 3080. P. F. 34,44°: B. J. MAIR e A. J. 
STREIFF (petróleo), Chem. Abstr. 84, 0804 (1940). P. F. 34,6°: S. C. J. 
OLIVIER e J. WIT, Rec. trav. chlm. Pays-Bas 67, 92 (1938), C. 1938. I. 
3040 p f. 340-350; Ch. C. PRICE et al.. J. Amer. Chem. Soe. 63. 1860 
(1941) P. F. 33°: A. V. GROSSE e V. N. IPATIEFF, J. Org. Chem. 2. 
458 (1937)- SHIONOGI DRUG MANUF. Co. (sintético), Chem. Abstr. 43. 
3848 (1949) P F 35,1°: J. M. WEISS e Ch. R. DOWNS (coque). J. Ind. 
Eng. Chem. 15, 1022 (1923). C. 1924. I. 1294; Intem. Crlt. Tabl-.yol. I 
(1920) pg. 241, n.o 4039. P.F. 36°: N. CAMPBEL.L.. W. ANDERSON e J. 
GILMORE (sintético). J. Chem. Soe. 1040. 820. P. F. 37°: H. G. 
et al ref (1): P. SAH (sintético). Rcc. trav. chlm. Pays-Bas 69, 1021 
<1940) C 1941. I. 212. Chem. Abstr. 35. 4763 (1941). P. F. 370-38®: B. 
FITTÍG (sintético), Ber. 20. 3183 (1887); H. WICHELHAUS (^ao • 
Ber. 24 . 3920 (1891). P. F. 410-420; A. FOCK, Z. Kryst. 28. 215 (189o), 
C. 1805. II. 691. 
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SISTEMAS BINARIOS 

As diversas misturas de todos os sistemas binários foram pre- 
paradas por fusão comum dos componentes e trituração das fu- 
sões solidificadas. 

1. [3]' Sistema binárío: 2-Fluornaftalena -f 2-Iodonaftalcna. 
Fig. 2. 

to-  ' 1— .30,1 
—> 1 1— —1 1— —1— i'1 

SC 

40* - NlSx, ■ 

30* 

' ' i i i ■ -_i— _J  
1001. 
I CtoHr-I+CtHr-F 

1001 
F 

% Fluoreto : 0,0 5,0 12,8 19,8 24,4 32,1 34.? 40,5 50,6 

P. D. 0C : 53,0 43,3 37,4 34,1 32,8 31,8 31,7 31,7 32,7 

P. F. 'C : 54,0 49,0 42,8 38.6 36,1 33,2 33,1 33,4 37,2 

58,8 71,7 78,5 91,9 100 
33,8 36,2 38,8 45,5 59,4 
42,3 48,0 51,5 56,9 60,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com mínimo a ca. 
32° e 37% de 2-fluornaftalena. O exame microscópico de um pre- 
parado de contacto das duas substancias mostra a formação de 
cristais uniformes que atravessam a zona do contacto e cuja fusão 
começa na zona de contacto alargando-se lentamente para as extre- 
midades. 

2. [5] Sistema binaria: 2-Fluornaflalena + 2-NafloI. Fig. 3, 

X 

120 

no 

100 

90 

80 

70 

60 

CioH7'F + CioH7-0H 

* Estes números se referem à numeração da Fig. 1. 
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% Naftól 
P. D. #C 
P. F. 0C 

0,0 4,9 9,9 12,9 
59,4 Gl,3 63,6 64,5 
60,0 64,0 66,2 68,9 

15,1 21,7 30,9 40,4 56,9 
66,0 67,4 67,5 67,5 67,2 
71,9 77,8 85,6 92,1 101,6 

65,0 72,4 S9,6 100 
69,6 77,8 101,4 121,4 

105,8 110,0 118,0 122,0. 

Sistema de cristais mistos do tipo IV com ponto de transição 
a 67,5° e 12% e lacuna de miscibilidade de 17% a 63% de naftól. 

S. [6] Sistema binário: 2-Fluornaftalena -f 2-Naftilamina. Fig. 4. 

"C sn 4 

no 

100 

90 

80 

70 

60 

F C/o H7-F +CioH7-NH2 

/vi/ h 
ntiz 

% Amina : 0,0 4.3 9,3 12,9 20,2 25,6 31,8 35,6 39,7 

p. D. "C : 59,0 59,0 59,1 59,0 59,0 59,1 59,1 59,9 60,1 

p. F. 0C : 60,0 61,5 62,7 63,9 65,8 67,0 68,0 75,1 78,4 

44,3 51,3 55,1 57,8 64,7 71,7 80,9 87,7 94,8 
60,3 60,5 63,3 65,2 65,6 65,8 70,5 78,7 94,0 
81,9 86,5 83,4 90,0 93,3 97,0 101,7 105,2 108,6 

100 
109,8 
110,8. 

Sistema de cristais mistos do tipo IV com ponto de transição 
a 67,5° e 31,5% e lacuna de miscibilidade de 58% a 75% de 2-naf- 
lilamina. 

4. [7] Sistema binário: 2-Fluornaftalena 2-Metilnaftalena. 
Fig. 5. 

•c 
60 

50 

40 

30 

—i— —i 1 1 r —i—i—i— 

>>— 

 l—  i—i—i—i— 

— 

 i 1 1  
C„Hr-CHJ+Cl,Hrr 
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% Fluoreto : 0,0 5,0 10,0 22,1 30,3 39,6 48,8 58,1 

p. D. «C : 33,6 34,6 36,0 38,3 39,9 41,8 43,6 45,1 

p. F. 0C : 34,5 36,5 38,6 41,3 42,8 44,5 46,0 47,6 

80,3 90,7 100 

50,5 53,1 59,2 

53,0 56,6 60,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. Num preparado 
de contacto vê-se a formação de cristais uniformes cuja fusão se 
inicia no lado da metilnaftalena progredindo lentamente para o 
lado da fluornaftalena. 

õ. [9] Sistema binário: 2-CloronaftaIena 4- 2-Iodonaftalena. 

Fig. 6. 

i—i 'C s=.* 
60 

50 

/ocrt 
C.oHrl + C.oHr-d 

% Cloreto : 0,0 5,7 9,5 15,1 22,2 31,0 41,3 50,4 59,5 

P. D. "C : 53,0 48,5 46,2 45,0 45,0 45,6 45,9 47,0 48,0 

P. F. 0C : 54,0 50,3 48,2 46,3 45,8 47,0 47,8 49,1 50,4 

69,xS 79,9 87,3 90,7 100 

49,7 52,0 53,2 54,3 57,3 

52,1 54,1 55,0 55,8 58,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com rainimo a 45- 
45,5° e iS% de 2-cloronaftalena. O exame de um preparado de 
contacto mostra a formação de cristais uniformes que atravessara 
a zona de contacto e começam a fundir nessa zona alargando-se a 
fusão para os lados opostos. 

6. [14] Sistema binário: 2-Dromonaftalena + 2-Iodonaftalena. 

Fig. 7. 

•c  1 1 r— ■ i • • 

55 - 

50 - ^8^ 

45 . 1 ■ ■ 
im 
i C*HjI + CwHT-6r 

IOOT. 
A- 
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% Brometo : 0,0 7,0 13,9 19,2 29,4 41,6 61,6 80,5 88,2 

p. D. 'G 53,0 51,6 50,4 49,6 49,0 49,6 50,8 53,0 54,0 

p. F. 'G : 54,0 52,7 51,4 50,7 50,0 50,6 51,9 54,2 55,0 

100 

55,6 

56,2. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 
49,5° e ca. 30% de 2-bromonaftalena. O exame microscópico de 
um preparado de contacto confirma a formação de uma única es- 
pécie de cristais que atravessam a zona do contacto e cuja fusão 
se inicia nessa zona progredindo rapidamente para os lados opos- 
tos. 

7. [16] Sistema binário: 2-Dromonaftalena + 2-Naflól. Fig. 8. 

•C 

/20 

HO 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

-o o- 

J i l I I 1 1 L 
/00% 
Sr CloHj-Br+CloHrOH 

/00% 
ou 

% Naftól : 0,0 2,7 6,6 7,9 9,9 13,5 18,5 30,6 41,2 

P. D. eC : 55,6 56,0 56,6 57,0 57,8 58,6 58,6 58,5 58,6 

P. F. 'C : 56,2 57,8 58,6 59.0 59,4 67,0 74,8 «4,8 93,0 

53,5 55,5 61,2 73,1 88,5 100 

58,6 59,0 64,0 79,0 99,2 121,4 

100,5 102,0 1 04,2 110,1 117,2 122,0. 

Sistema de cristais mistos do tipo IV com ponto de transição 
« 59* e 10% e lacuna de miscibilidade de 12% a 55% de 2-naftól. 
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8. [17] Sistema binário: 2-BromonaftaIena + 2-Naftilamina. 
Fig. 9. 

I 1 1 1 1 1 1 1 1 
EI,9 

//O 

100 

90 

80 

TO 

60 

50 

i 1 1 1 i i  
/00% 

CloH7-Br+C,oHrNH2 m 

% Naftilamina 0,0 4,0 8,6 17,0 22,2 28,3 31,2 41,7 

p. D. "C 55,1 55,1 55,8 57,2 58,1 60,2 60,8 60,8 

p. F. cC 56,0 58,8 60,5 63,4 04,0 72,0 75,8 83,7 

49,1 57,4 68,0 75,1 82,8 88,9 100 

60,6 60,9 60,6 60,9 64,6 76,9 109,8 

87,5 92,4 97,5 100,5 103,5 106,5 110,8. 

Sistema de cristais mistos do tipo IV com ponto de transição 
a 63,8° e 22% e lacuna de miscibilidade de ca. 30% a 80% de 
2-naftiIamina. 

9. [18] Sistema binário: 2-Bromonaflalena + 2-Metilnaftalena. 
Fig. 10. 

i—i i—i i i ■a i* 
60 

50 

fO 

1001 
C^-CH +CBH7Br a. ut 

JOOX 

% Brometo 

P. D. #C 

P. F. "G 

0,0 10,0 

33,6 37,5 
34,5 41,9 

89,1 100 

56,0 55,6 

58,5 56,2. 

21,1 

41,5 

47,1 

30,2 

45,6 

50,5 

40,7 

49,5 

53,7 

50,0 

53,0 

55,9 

60,4 

55,4 

58,1 

72.1 80,3 

58,0 57,3 
59.2 59,1 
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Serie contínua de cristais mistos passando as curvas do liqui- 
•dus e do solidus por um máximo a 58,50-59,50 e ca. 75% de bro- 
monaftalena. Tipo II, talvez causado pela formação de um com- 
posto CnH10.2 Ci0H7Br (= 74,5% C10II7Br) que forma cristais mistos 

do tipo I com ambos os componentes. As misturas foram prepara- 
das por fusão dos componentes e os pontos de degêlo e fusão de- 
terminados numa mesma amostra das fusões solidificadas e tritu- 
radas. Misturando-se simplesmente os componentes por intima tri- 
turação obtem-se pontos idênticos, p.e. 79,5% do brometo: P. D. 
57,2° e P. F. 59,2°. A curva dos pontos de congelação tem um tra- 
çado análogo à dos pontos de fusão. Também com outros prepa- 
rados de mclilnaftalena (FRAENKEL e LANDAU, Berlim, F. 34,8o- 
35,7°) ou de bromonaftalena (F. 54,60-55,40), preparada segundo a 
receita de E. LELLMANN e A. REMY, Ber. 19, 810 (1886), obser- 
vou-se o fenômeno do máximo da fusão. Um preparado de con- 
tado das duas substancias mostra a formação de cristais mistos ho- 
mogêneos cuja fusão se inicia no lado da metilnaftalena progre- 
dindo lentamente para o meio; num certo instante começa a fusão 
no lado da bromonaftalena avançando mais depressa para o meio 
-até se unirem as duas fusões. E' fácil fazer o aquecimento de tal 
modo que se conserva entre as duas fusões uma faixa sólida que 
funde em ultimo lugar com aumento de temperatura. 

10. [19] Sistema binário: 2-1 odo n af tale na -1- Naftalena. 

% lodeto ; 0,0 5.1 10,0 18,2 25,6 32,0 50,0 62,2 76,5 

p. D. "C : 53,0 33,5 33,6 33,4 33,4 33,2 33,2 33,4 33,4 

p. F. 0C : 54,0 50.2 46,4 39,2 36,5 44,5 59,7 66,6 73,2 

85,0 90,6 94,6 100 

33,2 33,4 33,5 79,4 

76,0 77,6 78,6 80,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 33,5° e 23,5% 
de naftalena. 

11. [20] Sistema binário: 2-IodonaftaIena + 2-Naftól. 

% Naftól 

P. D. 0C 

P. F. "C 

0,0 3,4 

53,0 50,4 

54,0 52,4 

89,7 100 

51,0 121,4 

118.7 122,0. 

6,9 10,4 17,2 29,7 52,4 65,1 SQ.O 

50,2 49,8 50,2 50,2 50,3 50,6 51,0 

59,0 65,0 78,0 89,0 102,2 108.8 114,6 

Simples sistema eutéctico com ponto eutéctico a 50,5° e 5% 

de 2-naftóI. 
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12. [21] Sistema hináurio: 2-Iodonaftalena + 2-Naftilamina. 

% Ámina 

P. D. "C 

P. F. "C 

0,0 

53,0 

54,0 

60.2 

50.3 
96,0 

3,8 

48,5 

52,3 

68,3 

55,0 

6.7 
48,4 

51,1 

80,9 

63,0 

10.6 
48,4 

51,3 

89.7 
75,0 

19,6 27.8 
48.4 48,4 

63.5 73,4 

95,2 100 

88,0 109,8 

41,6 

48,5 

85,8 

49,4 57,7 

48,4 49,8 

91,0 95,0 

99,6 104,5 107,5 109,5 110,8. 

Sistema de cristais mistos do tipo V com ponto eutectoide a 
48,4° e 9% e lacuna de miscibilidade de <4% a 55% de 2-naftiIa- 
mina. 

13. [22] Sistema binário: 2-Iodonaftalena + 2-Metilnaftalena. 
Fig. 11. 

w 

J0 
íooX wj. 

c«. 

% lodeto 

P. D. "C 

P. F. 0C 

0,0 

33,6 

34,5 

4,8 

34.7 
30.8 

9,9 
35,8 

38,2 

24,5 

38,9 
42,4 

42,0 
42,8 

46,5 

48,7 

44.6 

47.7 

71,4 

47,8 
51,4 

91,6 100 

50,8 53,0 
53,2 54,0. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. O exame micro- 
scópico de um preparado de contacto revela a formação de cristais 
únicos atravez o preparado inteiro cuja fusão começa no lado da 
metilnaftalena e progride lentamente para o lado da iodonaflalena. 

/ 

74. [25] Sistema binário: Naftalena + 2-MetUnaflalena. 

% Naftalena 

P. D. 'C 

P. F. 'C 

0,0 5,9 10,8 20,0 30,4 38,4 49,2 72,3 89,1 

33,6 25,6 26,0 25,2 25,0 25,8 25,0 25,2 26,0 

34,5 33,0 31,5 28,7 27,6 37,5 49,0 65,2 75,5 

100 

79,4 

80,2. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 25,5° e 29% 
de naftalena. CULLINANE e CHARD15 que investigaram também 
êste sistema empregando o mesmo método chegaram ao mesmo re- 
sultado: eutéctico a 26,8° e ca. 25 mol.% de naftalena. 

(15) N. M. CULLJNANE e S. J. CHARD. J. Chcm. Soe. 1848, 805. 



109 

S U M M A R Y 

Isomorphogencous Replaceability of Halogens and Pseudo- 
halogens in lhe Bela Position of Naphtalene. 

Many authors have already studied the isomorphogeneous re- 
placeability of halogens and pseudohalogen groups (OH, NH2, CH3) 

in the heta position of naphtalene; cf. GRIMM et al., CA. 26, 036, 
KLEMM et al., CA. 27, 5236, KOFLER and BRANDSTÃTTER, CA. 
37, 4721, 6533, 38, 2556. 

In order to complete the series of the 23 possible combina- 

tions the solid-liquid phase diagrams of 14 binary systeras were es- 
tablished by the thaw-melting method (CA. 20, 693, 1938, 3120; 
21, 14; 35, 6503) and niicroscopical cxamination. The complete 

series of the 28 binary systems is presenled and discussed. The 

crystallochcmical relationships are wery pronounced in this group. 

Only in 4 of the 28 systems simple eutectics were found, ali other 

cases showing mixed crystal formation; 15 systems showed conti- 

nuous mixed crystal series being 5 of them of type I, 9 of type III 

and one apparently of type II. There exist 9 cases of limited mixed 

crystal formation perlaining 7 to the type IV and only 2 to type V. 

2-Fluoronaphtolene (/, m. 60°) and 2-iodonaphtalene (m. 54°), 
type III with minimum al about 32° and 37 wt.% I. 2-Fluoronaph- 

talenc and 2-naphlol (//), type IV with transilion point at 67.5° and 
12% II, gap of miscibility in lhe solid state bclween 17% and 63% II. 

2-Fluoronaphlalene and 2-naphlylamine (III), type IV, transition point 

at 67.5° and 31.5% III, gap at 58%-7õ% III. 2-Fluoronaphlalenc and 
2-methglnaphtalene, type I. 2-ChloronaphtaIene (IV, m. 58°) and 

2-iodonaphtalene, type III, minimum at 45° and 18% IV. 2-Dromo- 

naphlalene (V, m. 56.2°) and 2-iodonaphtalene, type III, minimum 
at 49.5° and 30% V. 2-nromonaphtalene and 2-naphtol (II), type 

IV, transition point at 59° and 10% II, gap al 12%-55% II. 2-Bro- 

monaphlalenc and 2-naphlylawine (III), type IV, transition point 

at 63.8° and 22% III, gap at about 30%-80% III. 2-Dromonaphtalene 

(V, m. 56.2°) and 2-methylnaphlaIene (m. 34.5°), apparently type 

II with maximum at 59° and about 75% V, perhaps compound 

CijHio. 2 Ci0H7Br (= 74.5% V) forming continuous mixed crystal 

series of type I with the purê components. 2-IodonaphtaIene and 

naphtalene (VI), eutectic point at 33.5° and 23.5% VI. 2-Iodonaph- 

talene and 2-naphtol (II), eutectic point at 50.5° and 5% II. 2-Iodo- 
naphtalene and 2-naphtulamine (III), type V, eutectoid point at 
48.4° and 9% III, gap at less than 4%-55% III. 2-Iodonaphtalene 

and 2-melhylnaphtalene, type I. Naphtalene (VI) and 2-methylnaph- 
tolene, eutectic point at 25.5° and 20% VI (cf. CULLINANE and 

CHARD, CA. 42, 7752). 
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VIII. SOBRE A POSSIBILIDADE DA SUBSTITUIÇÃO ISO- 

MORFA DO CIANOGRUPO PELOS HALOGENEOS EM COM- 

POSTOS ORGÂNICOS. III. 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Madeleine Perrier 

(Com 1 figura) 

Em duas comunicações anteriores com o mesmo título1 tra- 

támos da possibilidade da formação de cristais mistos da 2-ciano- 

naftalena com 2-fluoro-, 2-cloro-, 2-bronio- e 2-iodonaflalcna. A 

literatura contem somente dois exemplos pertencentes a esse tema. 

Segundo PASCAL2 cianobenzena (benzonitrila) e clorobenzena tem 
uma solubilidade limitada no estado sólido sendo o diagrama de 

estado solido-líquido do tipo V da classificação de BAKHUIS- 

ROOZEBOOM. De outro lado T1MMERMANS e VESSELOVSKY3 

mostraram que cianeto de elileno e cloreto de etileno fornecem ura 
simples eutéclico sem miscibilidade no estado cristalino. 

Estudámos porisso 14 sistemas binários de substancias que 

contém o ciano-grupo e os halogeneos uma vez em ligação alifática 

e outra vez em aromáfica. Os pares das substancias estudados são 

os seguintes: 

1. CcHg.CO.CHo.CN + CcH5.CO.CH2.C1 
2. CcH5.CO.CHÕ.CN + C6HvCO.CH2.Br 
3. C6H.. CO. CHO.CN + C6H5.CO.CH2.I 

4. p-o2n.c6h4.ch2.cn + P-02N.CcH4.CHO.C1 
5. P-OON.C6H4. CHO.CN 4- p-OoN. C6H4. CHÕ. Br 
6. p-OoN. CcH,. CH2. CN + p-OÕN.C0H4.CH2.I 

(1) H. RHEINBOLDT e P. BERTI, ESTE BOLETIM, N.o 1, 21 (1012), N.' 3, 
139 (1047); Chem. Abstr. 40. 1707 (1946), 42, 444 (1948). 

(2) P. PASCAL, Buli. soe. chim. France [4] 13, 752 (1913), C. 1913. II. Í213. 
Ponto eutectoide a —03,7" e (17%, lacuna de miscibilidade de 45% a <9% 
de clorobenzena. — Intern. Crit. Tables, vol. IV (1928) pgr. 128, N.0 826. 
LANDOLT-BÜRNSTE1N, "Physikalisch-Chemische Tabellen", 5.* ed.. vol. 
I (1923), pgr. 098. Tables Annuelles Intern., vol. IV (1921), pg. 235. J. 
TIMMERMANS, "Les Solutions Concentrées" (Paris, 1936), pg. 89, grafico 
70. BE1LST., vol. V, B. I, pg. 109 e IX, E. I, pg. 122, aqui registrado 
como sistema cutéctlco. 

(3) J. TIMMERMANS e O. VESSELOVSKY, Buli. soe. chim. Belg. 40. 504 
(1931), C. 1932. I. 1345. 
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7. p-02N.C6H4.CN + p-0,N.C6H4.F 
1 8. P-02N.C6H4.CN + P-02N.C6H4.C1 

9. p-02N.C6H4.CN -f p-02N.C6H4.Br 

10. p-02N.CcH4.CN + p-02N.C6H4.I 

11. o,p- (02N) 2 iCgHg. CN + o.p-ÍOaNlarC^Hg.F 

12. o,p-(O2N)2:C0H3.CN + o,p-(02N)2:CcH3.Cl 

13. o,p-(02N)2:CcH3.CN ■+• o,p-(0.>N)2:CcH3.Br 
14. o.p-ÍOoN) 2 rCgHg. CN + o,p-(02N)2:C(H3.I 

Os sistemas binários 1 até 6, constituídos de componentes nos 
quais o grupo CN e os halogeneos se encontrara em ligação alifática, 

formam eutécticos simples excluindo assim a intersubstituição iso- 
morfogênea do cianogrupo pelos átomos dos halogeneos. O mesmo 

acontece nos sistemas com iodocomposlos aromáticos (10 e 14). 
Também a p-fluoronitrobenzena (forma estável, P, F. 27°) dá com 

p-cianonilrobenzena um simples sistema eutéclico (7) enquanto que 

nos sistemas do cloro- e do bromocomposto com p-cianonitrobenze- 
na se apresentam duas séries de cristais mistos com lacunas de so- 

lubilidadc no estado sólido. O primeiro desses sistemas (8) per- 

tence ao tipo IV contendo um ponto de transição entre dois cris- 
tais mistos saturados (Fig. 1); o segundo sistema (9) apresenta um 

ponto eutectóide (tipo V). Ciano-2,4-dinitrobenzena forma com o 

fluoro-, cloro- e bromocomposto correspondente (11 até 13) siste- 
mas do tipo V nos quais a lacuna de miscibilidade no estado sólido 

aumenta do fluoro- até ao bromocomposto. 

EXPERIÊNCIAS 

Preparação das Substancias. 

Sobre a preparação dos haletos de fenacilo veja ESTE BOLE- 
TIM, N.0 2, pg. 114-110 (1947), sobre a dos haletos de p-nitroben- 
zilo ESTE BOLETIM, N.0 2, pg. 119-121 (1947), sobre a dos haletos 
de p-nitrofenilo ESTE BOLETIM, N.0 2, pg. 131-133 (1947) e sobre 
a dos haletos de 2,4-dinitrofenilo ESTE BOLETIM, N." 3, pg. 78. 

Cianeto de fenacilo (benzoilacetonitrila) foi preparado segun- 
do a receita de OBRÉGIA.4. O produto bruto foi tratado com car- 
vão ativo em solução benzenica, precipitado por adição de ligroina 
e depois algumas vezes recristalizado de éter quente. F. 80o-81o. 
As indicações da literatura sobre o P. F. concordam entre si e 
-com este valor.5 

(4) A. OBRÉGIA. Ann. 266, 326 (1891); P. P. 800-81°. 
(5) P. P. 80.r)«> e 81°: BEILST., vol. X, pg. 680 e X. E. I. pg. 322. — P. F. 

80°: Ch. MOUREU e I. EAZENNE, Compt. rend. 144, 491 (1907), C. 1907. 
I. 1402; K. v. AUVVERS e M. SEYFRIED, Ann. 484. 212 (1930), C. 1031. 
í. 1448. P. P. SOO-Sl0: L. CEAISEN e R. STOCK. Ber. 24, 133 (1891); 
J. B. DORSCH e S. M. Mc EL.VAIN. J. Amer. Chem. Soe. 54, 2962 (1932); 
Ch. E. REHBERG e H. R. HENZE, ibld. 63. 2787 (1941). 
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Cianeto de p-nitrobenzilo (4-nitro-fenacelonilrila), preparado 
segundo a receita em "Organic Syntheses", Coll. Vol. I (2.a ed., 
1941), pg. 396, foi cristalizado de etanól. F. 115,30-116,30; os pontos 
de fusão da literatura encontram-se na sua maioria entre 114° e 
117°c. 

Cianeto de p-nitrofenilo (4-nitrobenzonitriIa), preparado de p- 
nitranilina pelo processo de T. SANDMEYER7, foi purificado por 
successivas recrislalizações de etanól e tetracloreto de carbono. F. 
1480-149o; os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 146* 
e 149,5o.8 

Cianeto de 2A-dinitrofenilo (2,4-dinitrobenzonitrila), preparado 
com um rendimento de 81% segundo a receita de F. R. STORRIE, 
foi repetidas vezes recristalizado de etanól. F. 102o-103o; as indi- 
cações da literatura encontram-se entre 99,6° e 104,5o.9 

SISTEMAS BINÁRIOS 

As misturas de todos os sistemas foram preparadas por fusão 
homogênea dos componentes e subsequente trituração das massas 
solidificadas. Os pontos de degelo e de fusão foram sempre de- 
terminados das mesmas amostras. 

1. Sistema binàrio: Cianeto de Fenacilo + Cloreto de Fenacilo 

% Cianeto : 0.0 6,5 15,4 21,8 39,6 59,2 80,4 95,0 100 

P. I). 0C : 55,6 41,2 41,1 41,3 41,1 41,1 41,2 41,4 «0,0 

P. F. 0C : 56,5 53,5 49,9 46,5 49,4 61,0 72,0 79,2 81,0. 

Sistema cutéclico simples com ponto eutéclico a 41,2° e 30% 
de cianeto de fenacilo. 

(6) P. F. 114»; 114,5°; 110»; 116«-117»: BEILST., vol. IX, pg. 456 e IX. E. I. 
pg. 183. — P. F. 112": E. FOURNEAU e V. NICOL.ITCH. Buli. soe. chlm. 
France [4] 43. 1232 (1028), C. 1029. I. 747. P. P. 114°: M. FREUND e R. 
IMMERWAHR, Ber. 23, 2852 (1890). P. F. 115»-116,5«: St. OPOLSKI, Z. 
KOWAL/SKI e J. PIL.EWSKI. Ber. 49, 2280 (1916). P. F. 116°: S. GA- 
BRIEL. Ber. 15. 834 (1882); E. FERBER e P. LEONIIARDT, Ber. fT, 
245 (1034). P. F. 117°: R. PSCHORR, O. WOLFES e W. BUCKOW, Ber. 
33, 170 (1000). — Totalmente divergentes são os pontos de fusão 105°: V. " 
RICHTER, Ber. 21. 2477 (1888), e 83°: R. L. DATTA e Ph. S. VARMA, J. 
Amer. Chem. Soe. 41, 2048 (1919). Provavelmente os pontos de fusão oal- 
xos são causados pela presença de Isómeros formados na nitração da fenll- 
acetonitrlla. 

(7) T. SANDMEYER, Ber. 18, 1492 (1885); P. F. 1460. 
(8) P. F. 146°; 147°: 147,50-148,5°; 140°: BEILST., vol. IX, 397 e IX, E. I. 

pg. 164. — P. F. 146°: P. PFEIFFER. I. ENGELHARDT e W. ALFUSS. 
Ann. 467, 158 (1028), C. 1929. I. 885. P. P. 147°: A. HANTZSCH e O. W. 
SCHULZE, Ber. 28. 675 (1895). P. F. 1480-40°: O. OXLEY, N. W. PART- 
RIDGE. T. D. ROBSON e W. F. SHORT, J. Chem. Soe. 1046, 766. P. F. 
149°: W. BORSCHE, Ber. 42, 3597 (1909); P. W. NEBER, K. HARTUNG 
c W. RUOPP, Ber. 58, 1239 (1925). P.P. 1490-100°: J. F. NORRIS e A. J. 
KLEMKA, J. Amer. Chem. Soe. 62, 1433 (1940). — Totalmente divergente é 
o P. F. 118,50-1160; E. K. MARSHALL Jr. e S. F. ACREE, C. 1913. i. 
1283; erro de Impressão (?), o original da publicação, Amer. Chem. J. 4», 
127 (1913), não nos é accessivel. 

(9) P. F. 99,6° (P. D. 98.9°): M. BENNBTT e R. L. WAIN, J. Chem Soe. 
1036, 114. P. P. 103°: P. OXLEY, M. W. PARTRIDGE e T. D. ROBSON. 
Ibid. 1946, 766. P. F. 103°-104°: F. R. STORRIE, ibld. 1037, 1746; P. 
FRIEDLANDER e P. COHN, Sitzber. Wlen. Akad. 111, 347 (1902). P. F. 
1010-105°: P. COHN e P. FRIEDLANDER, Ber. 35. 1267 (1902). 
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2. Sistema binário: Cianeto de Fenacilo + Brometo de Fenacilo. 

% Cianeto : 0,0 4,4 14,8 35,4 51,5 70,3 89,1 93,7 100 

P. D. 0C : 49,1 39,3 39,4 39,3 39,4 39,3 39,5 39,6 80,0 

P. F. 0C : 50,0 48,8 45,5 45,8 59,7 69,6 77,9 79,2 81,0. 

Sistema eutéclico simples. Ponto euléctico a 39,4'' e 29% de 
cianeto de fenacilo. 

Cianeto de Fenacilo + lodeto de Fenacilo. 3. Sistema binário: 

% Cianeto : 0,0 

P. D. 0C : 33,4 

P. F. #C : 34,4 

100 

80,0 

«1,0. 

4,8 11,2 13,9 17,7 

23,5 23,5 23,6 23,4 
33,2 29,0 25,1 27.1 

30,2 50,3 68,7 95,4 

23,4 23,5 23,5 23,5 

42,8 60,0 70,1 79,9 

Sistema euléctico simples com ponto eutéctico a 23,5° e 15% de 
cianeto de fenacilo. 

4. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrobenzilo + Cloreto de 
p-Nitrobenzilo. 

% Cianeto : 0,0 5,0 15,2 30,2 44,1 59,8 79,4 92,7 100,0 

P. D. 0C : 72,4 60,6 60,5 61,0 61,0 61,0 61,0 61,2 115,3 

P. F. 0C : 72,8 71,0 67,2 67,8 84,0 95,2 107,2 113,2 116,3. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 61° e 24,5% de 
cianeto de p-nitrobenzilo. 

5. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrobenzilo + Brometo de 
p-Nitrobenzilo. 

% Cianeto : 0,0 4,9 14,9 28,3 45,7 56,8 79,4 92,9 100,0 

P. D. 0C : 98,5 78,4 78,4 78,2 78,4 78,0 78,2 78,0 115,3 

P. F. "C : 99.5 96,8 92,0 84,8 «6,9 95,7 109,0 114,6 116,3. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 78,2° e 37,5% de 
cianeto de p-nitrobenzilo. 

6. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrobenzilo + lodeto de 
p-Nitrobenzilo. 

% lodeto : 0,0 5,0 11,1 19,9 34,7 45,3 50,3 55,0 65,0 

P. D. 'C : 115,3 94,2 94,0 94,1 94,2 94,0 94,2 94,2 94,3 

P. F. 0C : 116,3 114,2 112,3 109,0 103,0 96,8 94,5 97,5 104,5 

79,0 95,0 100,0 

94,3 94,2 126,4 

114,3 124,1 127,4. 
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Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 94,2° e 50% 
de iodeto de p-nitrobenzilo. 

7. Sistema binário: p-Cianonitrobenzena + p-Fluoronitrobenzena. 

0,0 6,1 8,3 13,9 15,8 29,8 40,0 54,1 60,6 

26,0 21,5 21,6 21,5 21,5 21,7 21,6 21,5 21,5 

27,0 24,8 29,0 43,0 50,1 74,1 90,2 109,0 115,3 

% Cianeto 

P. D. "C 

P. F. 0C 

70,2 80,9 88,6 94,5 100 

21,5 21,5 21,5 21,5 148,0 

125,1 134,5 141,5 146,0 149,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 21,5° e 5% 
do cianeto. Os pontos de degelo das misturas com mais de 54% 
de cianeto foram observados no microscópio. 

8. Sistema binário: p-Cianonitrobenzena + p-Cloronitrobenzena. 
(Fig. 1). 

Wi 

140 

1Ò0 

120 

10 

100 

90 

80 
i 1 

'00% 1001. 
CL Cloronitrolenzen* + Ccdnor/troknzenJ CAÍ 

% Cianeto 

P. D. 0G 

P. F. 0C 

0,0 4,6 10,5 

82,8 83,0 83,5 

83,6 84,2 87,0 

58,8 77,9 88,5 

95,3. 95,3 106,5 

124,4 135,5 142,4 

15,0 21,0 26,3 

84,0 85,6 87,1 

88,5 91,0 94,8 

94,8 100,0 

126,0 148,0 

146,2 149,0. 

30,3 35,7 42,2 
89,2 92,5 95,2 

98,0 103,4 110,0 

Sistema do tipo IV. Ponto de transição a 95,2° e 27% de cia- 
neto. Lacuna de raiscibilidade no estado sólido de 39% a 83% 
do cianeto. 
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9. Sistema binário: p-Cianonitrobenzena + p-Dromonitrobenzena. 

% Cianeto : 0,0 4,6 20,0 38,9 58,8 75,0 81,0 84,1 93,7 

P D. 0C : 126,0 106,2 106,0 106,3 106,2 106,2 110,0 114,2 130,0 

P. F. "C : 127.0 122,7 111,4 115,1 128,5 138,1 140,8 142,5 147,0 

100,0 

148,0 

149,0. 

Sistema do tipo V. Ponto eulecloide a 106,2° e 27% do cianeto. 
Lacuna de miscibilidade no estado sólido de quasi 0 a 77% de cia- 
neto de p-nitrofenilo. 

Í0. Sistema binário: p-Cianonitrobenzena + p-Iodonitrobenzena. 

% lodeto 

P. D. "C 

P. F. "C 

0,0 5,4 21,3 42,0 51,6 61,6 81,1 94,5 100,0 

148.0 124,5 124,4 124,5 124,6 124,5 124,5 124,6 172,8 

149,0 146,9 139,0 128,3 128,2 140,0 158,4 169,5 173,8. 

Sistema euléctico simples; ponto cutéctico a 124,5° e a 48% de 
TModonitrobenzena. 

11 

% Cianeto 

P. D. °C 

P. F. 0C 

Sistema binário: 1-Ciuno-2/f-(linitrobenzena + 
1-Fluoro-2,b-dinitrobenzena. 

0,0 4,8 
25,0 21,0 

26,0 23,7 

10,2 18,3 
17,0 17,1 

20,8 21,6 

29,8 

17,0 

42,0 

36,5 
17,0 

52,4 

41,5 

18,5 

58,4 

50.4 

25,2 

67.5 

58,5 

34,2 

74,8 

81,0 95,7 100,0 

65,0 94,0 102,0 

92,6 100,8 103,0. 

Sistema do tipo V. Ponto eulecloide a 17° e 16% do cianeto. 
Lacuna de miscibilidade de 8% a 38% do cianeto de 2,4-dinitro- 
fcnilo, 

12. Sistema binário: 1-Ciano-2/f-dinitrobenzena -f 
1-Cloro-2A-dinitrobenzena. 

% Cianeto : 0,0 4,8 7,5 20,2 31,7 39,7 57,9 66,4 71,3 

p. D. °C : 50,0 44,6 41,0 40,0 39,8 40,0 40,2 41,0 48,0 

p. F. "C : 51,0 49,0 47,5 42.3 49,8 60,6 77,8 84,0 87,0 

74,6 79,5 95,2 100,0 

52,0 58,0 90,5 102,0 

89,5 92,0 100,4 103,0. 

Sistema do tipo V. Ponto eutectoide a 40° e 26% do cianeto. 
Lacuna de miscibilidade no estado sólido de 8% a 65% do cianeto^ 
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15. Sistema binúrio: l-Ciano-2,b-dinitrobenzena + 
l-Bromo-2/t-dinitrobenzena. 

% Cianeto 

P. D. 0C 

P. F. "C 

0,0 5,5 10,4 20,3 41,9 56,9 78,1 80,6 85,5 

71,2 57,0 56,0 56,1 56,2 56,0 56,2 58,5 66,6 

72,0 69,4 67,0 62,1 69,4 81,8 93,4 94,6 97,0 

90.0 94,9 100,0 

76,5 87,0 102,0 
99,2 101,0 103,0. 

Sistema do tipo V com ponto eulcctoide a 56° c 30% do cia- 
neto. Lacuna de miscibilidade no estado sólido de ca. 6% a 79% 
de cianodinitrobcnzena. 

lb. Sistema binúrio: í-Ciano-2/í-dinitrobenzena + 
l-Iodo-2/f-dinitrobenzena. 

Sistema eutéctico simples com ponto cutéctico a 64° e 32% 
de l-ciano-2,4-dinilrobenzena. 

On lhe Possibility of Isomorphous Replaceability of lhe 
Cyanoyroup for Halogens in Organic Compounds. III. 

In continualion of previous sludies on lhe isomorphogenic re- 

placeability of the cyanogroup for halogens in organic compounds 

(C. A. 40, 1707, 42, 444), the solid-liquid phase diagrams of 14 

binary systems of subslanccs containing lhe cyanogroup and the 

halogens in aliphalic as well as in aromatic hnkage, were deler- 

mined with the lhaw-melting method (G. A. 20, 693, 1938, 3120; 
21. 14; 35. 6503). 

Phenacgl c gani de (/, m.810) forms with the corresponding 

chloride (m. 56.5°), bromide (m. 50") and iodide (m. 34.4°) only 

simple cuteclics at 41.2° and 30 wt.% I, 39.5° and 29% I and 23.5' 
and 15% /. 

The same holds for lhe systems of p-nilrobenzgl cyanide (//, 

m. 116.3°) and the corresponding chloride (m. 72.S"), bromide 

(m. 99.5°) and iodide (m. 127.4°), which form eutectics at 61° and 

24.5% II. at 78.2° and 37.5% II and a; 94.2° and 50% II. 

p-Cyanonilrobenzene (III, m. 149°) forms with i>-fliwronilroben' 
zene (stable form, ra.p. 27°) a simple eutectic at 21.5° and 5% 

III, with p-chloronitrobenzene (m. 83.6°) a mixed crystal system 

of type IV with a transition point at 95.2° and 27% III and a mis- 

% Cianeto 

P. D. °C 

P. F. 0C 

0,0 5,1 19,7 25,0 39,2 61,5 82,8 94,9 100 

88,0 64,0 63,8 63,8 63,9 64,0 64,1 64,1 102,0 

88,7 85,5 75,0 70,0 70,8 87,0 97,2 102,0 103,0. 

S U M M A R Y 
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cibility gap in the solid state between 39% and 83% III. III and 

p-bromonitrobenzene (m. 127°) forra a mixed crystal system of 

lype V with an eutectoid point at 106.2° and 27% III and a raisci- 

bility gap from nearly 0% to 77% III. III and p-iodonitrobenzene 

(m. 173.8°) give a simple eutectic at 124.5° and 52% III. 

1-Cuano-2,b-dinilrobenzene UV, m. 103°) forras with the cor- 

responding fluorocompound (ra. 28°) a mixed crystal system of 

type V, eutectoid point at 17° and 16% IV, miscibility gap between 
8% and 38% IV. IV and the chlorocompound (m. 51°) give a mixed 

crystal system of type V with an eutectoid point at 40° and 26% 

IV and a miscibility gap from 8'% to 65% IV. IV and the bromo- 

compound (m. 72°) forra a mixed crystal system of lype V, eutec- 

toid point at 56° and 30% IV, miscibilily gap from 6% to 79% IV. 

IV and the iodocompound (m. 88.7°) give a simple eutectic at 64° 

and 32% IV. 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA UNIVERSIDADE DE 
FACULDADE DE FILOSOFIA. CIÊNCIAS SAO PAULO 

E LETRAS BRASIL 



IX. SISTEMAS BINARIOS DE HALETOS ORGÂNICOS COM 

OS TIOCIANATOS E SELENOCIANATOS CORRESPON- 

DENTES. 

Por 

Heinrich Rheinboldt c Madeleine Perrier 

Estabelecemos os diagramas de estado sólido-liquido de uma 

série de fluoretos, cloretos, brometos e iodclos orgânicos com os 

tiocianalos e selenocianalos correspondentes, escolhendo compos- 

tos tanto de ligação alifática como aromática. Verificou-se que to- 

dos esses pares de compostos não formam soluções sólidas. Os 22 

sistemas binários estudados são os seguintes: 

1. p-02N. C6H4. CHo. Cl + P-OoN. C0H4. CH2. SCN 
2. p-OgN. CcH4 . CHo. Br + P-OoN. C0H4.CH2.SCN 

3. P-OÕN . C0H4. ch2 . r + P-OoN. CfiH4.CHÕ. SCN 
4. P-OÕN.C0II4.CIIÕ.C1 + p-02N. C6H4. CH2. SeCN 

5. P-OoN . Cf(H,. CHo. Br + p-02N. C0H4. CHo. SeCN 

G. p-OÕN. C^H,. CHo. I + p-OoN. C0H4. CHo. SeCN 

7. p-OoN. CcH4. F + p-o2n.c6h4.scn 

8. p-OoN. C6H4. Cl + P-O..N. C(iH4. SCN 
9. P-OoN. Crn4. Br + P-OoN. C0H4. SCN 

10. p-OÕN. C0H4.I + P-02N.CcH4.SCN 
11. p-OÕN. CgH4.F + p-02N.CflH4.SeCN 
12. p-OoN. C6H4. Cl + P-OoN. C6H4. SeCN 
13. p-OoN. Cuíl.j. Br + P-OoN. CeH4. SeCN 
14. p-O^N.CcII4.I + P-OoN. CGH4. SeCN 

15. o.,p-(02N)2C6H3.F + o-,p-(02N)2CGH3.SCN 
16. o-,p-(OoN)2C6FI3. Cl + o-,p-(02N)2CGH3.SCN 
17. o-,P- (02N) oC^Ho. Br + o-,p-(02N)oCGH3.SCN 
18. o-.p-(02N)ÕCr>HvI + o-,p-(02N)„CGH3.SCN 
19. o..p.(02N)2C6HvF + o-,p-( OoN KCcHg. SeCN 
20. o-,p-(02N)2C6H3.Cl + o-,p-(02N) 2CGH3. SeCN 
21. o-,p- (OoN) 2C6H3. Br + o-,p-(02N) .jCgHg. SeCN 
22. o-.p-(02N)2CflH3.I + o-,p-(02N)2C6H3.SeCN 
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EXPERIÊNCIAS 

Preparação das Substancias 

Sobre a preparação e purificação dos halelos de p-nitrobenzilo 
veja ESTE BOLETIM, N." 2, 119-121 (1947), sobre a dos haletos de 
p-nitrofenilo ESTE BOLETIM, N." 2, 131-133 (1947). A preparação 
dos haletos de 2,4-dinitrofenilo encontra-se descrita na pg. 78 des- 
te volume. 

Tiocianato de p-Nitrobenzilo foi preparado por condensação 
de cloreto de p-nitrobenzilo com tiocianato de potássio cm álcool 
fervente e recristalizado de benzena quente por adição de éter de 
petróleo (30o-50o). Agulhas amareladas brilhantes, inodoras. F. 
85-30°, sem decomposição1. 

Selenocianato de p-Nitrobenzilo foi preparado segundo JACK- 
SON de cloreto de p-nilrobenzilo e selenocianato de potássio em meio 
alcoólico, purificado por recristalizações de etanól e secado no 
vácuo. F. 122,2'>-123,0o 2. Agulhas de côr amarela clara, muito 
brilhantes, inodoras que fundem sem decomposição. 

Tiocianato de p-Nitrofenilo, obtido pela reação de cloreto de 
p-nitrobenzenodiazonio com tiocianato de potássio c de cobre-I em 
meio clorídrico a 50-00", foi repetidamente recristalizado de eta- 
nól em presença de carvão ativo, F. 132o-1330:,, sem decomposi- 
ção. Agulhas incolores, muito brilhantes, sem cheiro. 

Selenocianato de p-Nitrofenilo, preparado pela reação de clo- 
reto de p-nilrobcnzenodiazonio com selenocianato de potássio em 
solução neutralisada, foi tratado com carvão ativo em etanól fer- 
vente e recristalizado do mesmo solvente; F. 1330-1350. Repetidas 
recristalizações em etanól quente forneceram uma substancia do 
P, F.1 constante 1350-135,80- Numerosas recristalizações cm ácido 
acético diluído levantaram o P. F, a 141o4. Plaquinhas de côr le- 
vemente amarelada, muito brilhantes, inodoras, que fundem sem 
decomposição. 

Tiocianato de 2/t-Dinitrofenilo, foi preparado de brometo de 
2,4-dinitrofenilo (14,5g) e tiocianato de potássio (6g) em meta- 
nól fervente (80 cm3). Rendimento: 11,3 g (85,7%). Purificou-se 

(1) L HENRY, Ber. 2. 638 (1S69) : sem indicagSo do P. F. — H. B. FOOTNER 
e S. SMIL.ES, J. Chem. Soe. 127, 2890 (1923); P. F. 79° (de álcool) — G. 
M BBNNETT e VV. A. BERRY, J. Chem. Soe. 1927, 1666; P. F. 84» — 
J A L.YMAN e E. E. RE1D, Ibid. 39, 702 (1917); P.F. 85.5» — B. E. 
REI D, J. Amer. Chem. Soe. 39, 124 (1917); P.F. 85» — C. L. JACKSON e 
F. C. WHITMORE, Ibid. 37, 1933 (1915); P.F. 85®-860 (de álcool). 

(2) C. U JACKSON. Ann. 179, 17 (1875), Ber. 8, 322 (1875); P. V. 122,5» 
(de álcool). 

(3) H. A. MOELER, Z. f. Farbenindustrie, 5, 357 (1906); C. 1906. II. 1588; 
P F 133» (de ácido acítico glaclal). — Fr. CHAL.L.ENGER, C. IIIGGEN- 
BOITOM e A. HUNTINGTON. J. Chem. Soe. 1930, 26; P. F. 133». — 
Th. Z1NCKE e S. LENHARDT. Ann. 400. 11 (1913); P. F. 130» (de ben- 
zena ou ácido acético glaclal). 

(4) H. BAUER, Ber. 46, 95 (1913): P. F. 135» (de álcool). O. BEHAGHEL. e 
M. KOLLMANN. J. prakt. Chem. [2] 123, 338 (1929); P. F. 138» (de 
álcool). — Fr. CHALL.ENGER e A. Th. PETERS, J. Chem. Soe. 1928, 
1364; P. F. 141» (de álcool). 
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por varias recristalizações de clorofórmio. Pequenas agulhas ama- 
relas brilhantes, inodoras de P. F. 139,2^-140,0° (sem decomposi- 
ção)5. 

Selenocianato de 2,4-Dinitrofenilo foi preparado aquecendo-se 
sob refluxo durante uma hora l-cloro-2,4-dinilrobenzena (2 g) com 
selenocianato de potássio (2 g) em acetona (40 cm3). Cristalizou- 
se o produto primeiro de uma mistura (1:2) de acetona e etanól, 
e depois repetidamente de ácido acélico glacial. Pequenas agulhas 
amarelas, muito brilhantes, inodoras de F. 165,5'-166,50 sem decom- 
posição c. Recristalizando-se somente de etanól fervente, obtem-se 
uma substancia do P. F. constante 163,0o-l63,7°. 

As misturas binárias prepararam-se cm todos os sistemas por 
fusão homogênea dos componentes e os pontos de degelo e de fu- 
são determinaram-se sempre na mesma amostra de uma certa 
mistura. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéclico a 43% do tio- 
cianato de p-nitrobenzilo e 51,5°. 

2. Sistema binário: Brometo de p-Nitrobenzilo -f 
Tiocianato de p-Nitrobenzilo. 

% Brometo : 0,0 5,1 14,8 29,5 49,8 74,3 92,6 100,0 • 

P. D. 0C : 85,0 63,5 63,8 63,8 63,6 63,6 63,8 98,4 
P. F. 0C : 86,0 84,0 79,6 72,2 70,2 86,2 95,8 99,4. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 42,5% de brometo 
de p-nilrobenzilo e 63,7°. 

% lodeto : 0,0 5,9 21,3 41,1 58,1 79,3 95,2 100,0 

P. D. °C : 85,0 74,0 73,9 73,9 73,8 73,8 74,0 126,4 

P. F. °C : 86,0 83,6 78,2 85,2 99,8 114,5 124,6 127,4. 

Sistema eutéclico simples; ponto eutéclico a 31% de iodeto de 
p-nitrobenzilo e 73,9°. 

(5) Fr. CHALLENGER e A. D. COLEINS, J. Chem. Soe. 125. 1377 (1024); 
P. F. 138o-139°. — P. T. AUSTEN e F. S. SM1TH, Am. Chem. J. 8. 90 
(1886); C. 1886, 820; P. F. 130° (de clorofórmio). O. HINSBERG, Ber. 8», 
4331 (1006) ; P. F. 130°. 

(fl) E. FROMM e K. MARTIN. Ann. 401, 181 (1013); P. F. IflS" (de álcool ou 
ácido acétlco glacial). — Fr. CHALLENGER e D. J. JAMES. J. Chem. 
Soe. 1936, 1609; P. F. 168,3° (de álcool). 

SISTEMAS BINARIOS 

1. Sistema binário: Cloreto de p-Nitrobenzilo + 
Tiocianato de p-Nitrobenzilo. 

% Tiocianato 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

0,0 5,0 13,8 29,6 49,6 74,7 92,6 100,0 
72,4 52,0 51,4 51,5 51,4 51,5 51,5 85,0 

72,8 70,8 67,2 60,2 55,6 72,4 82,0 86,0. 

3. Sistema binário: lodeto de p-Nitrobenzilo + 
Tiocianato de p-Nitrobenzilo. 
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Sistema binário: Cloreto de p-Nitrobenzilo -f 
Selenocianato de p-Nitrobenzilo. 

To Selenocíanato 

P. D. 'G 

P. F. "C 

5,9 15,4 30,7 50,5 70,8 84,8 93,9 

64,3 64,5 64,2 64,3 64,2 64,3 64,3 

70,8 67,7 73,0 93,0 105,5 114,5 120,3 

0,0 
72,4 

72,8 

100,0 

122,2 

123,0. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 24% de selenocía- 
nato de p-nitrobenzilo e 64,3°. 

5. Sistema binário: Brometo de p-Nitrobenzilo + 
Selenocíanato de p-Nitrobenzilo. 

% Selenocíanato 

P. D. #C 

P. F. 'C 

54,8 78,9 95,0 

82,4 82,6 82,6 

97,7 114,5 121,7 

0,0 4,9 15,2 30,5 45,0 

98,4 82,5 82,4 82,6 82,5 

99,4 97,5 93,4 86,0 90,2 

100,0 
122,3 

123,0. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 37% de selenocía- 
nato de p-nitrobenzilo e 82,5°. 

6. 

% lodeto 

P. D. 'C 
P. F. 'C 

Sistema binário: lodeto de p-Nitrobenzilo + 
Selenocíanato de p-Nitrobenzilo. 

0,0 5,9 31,9 42,3 57,1 76,5 93,9 100,0 

122,3 98,0 98,2 98,3 98,1 98,1 98,0 126,4 

123,0 120.8 109,9 104,0 103,0 115,4 124,3 127,4. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 49,5% de iodeto 
de p-nitrobenzilo e 98°. 

7. Sistema binário: p-Fluoronitrobenzena + p-Tiocianonitro- 
benzena. 

% Tiocianato 

P. D. 0C 

P. F. 'C 

0.0 4,8 15,4 

26,0 22,0 22,0 

27,0 26,0 46,1 

40.0 61,3 88,3 100,0 

22.1 22,0 22,3 132,0 

87.2 107,9 127.1 133,0. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 2,5% de 
cianonitrobenzena e 22°. 

p-tio- 

8. Sistema binário: p-Cloronitrobenzena -f p-Tiocianonitro- 
bcnzena. 

% Tiocianato 

P. D. 0G 

P. F. 'G 

0,0 4,9 19,4 30,1 39,7 59,8 77,9 94,6 100,0 

82,8 68,4 68,4 68,5 68,4 68,6 68,5 68,6 132,0 

83,6 81,1 71,8 77,8 89,0 107,4 119,5 130,0 133,0 
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Sistema eutéclico simples com ponto eutéctico a 23% de p-tio- 
cianonitrobenzena e 08,5°. 

9. Sistema binário: p-Bromonitrobenzena + p-Tiocianonitro- 
benzena. 

% Tiocianalo : 0,0 4,7 19,2 38,7 51,1 60,9 81,2 95,4 100,0 

P. D. "C : 126,0 97,0 97,1 96,9 97,0 97,2 97,0 97,1 132,0 

P. F. "G : 127,0 124,4 114,5 100,8 104,4 111,8 124,1 131,0 133,0 

Sistema eutéclico simples; ponto eutéclico a 42% de p-liocia- 
nonitrobenzcna e 97°. 

10. Sistema binário: p-Iodonitrobenzena + p-Tiocianonitrobenzena. 

% lodeto : 0,0 5,0 20,0 30,4 39,8 60,6 80,1 94,8 100,0 
P. D. °C : 132,0 115,0 115,1 115,0 114,9 115,1 115,2 115,1 172,8 

P. F. 0C : 133.0 131,2 124,5 119,1 119,6 140,6 158,2 170,5 173,8 

Sistema eutéclico simples; ponto eutéctico a 36% de p-íodo- 
nilrobenzena e 115°. 

11. Sistema binário: p-Flnoronitrobenzena + p-Selenocianonitro- 
benzena. 

% Sclenocianato : 0,0 5,7 15,8 35,5 50,1 69,9 94,3 100,0 

P. D. "C : 26,0 23,5 23,5 23,3 23,3 23,4 23,5 140,0 

P. F. "C : 27,0 25,6 63,5 93,2 107,6 122,4 137,8 141,0 

Sistema eutéctico simples. Ponto eutéctico a ca. de 5% do sc- 
lenocianato de p-nitrofenilo e 23,5°. 

A curva do liquidus, dada pelos P. F. acima indicados resulta 
somente no exame de misturas que foram conservadas depois de 
sua fusão homogênea, solidificação c trituração durante alguns dias 
num dissecador. Examinando-se as misturas pouco depois de sua 
solidificação oblem-se para as composições de 15,8 até 69,9% os 
seguintes P. F.: 54,8° 85,5° 100,2° 117,5° que se colocam numa curva 
regular convergindo porem para o P. F. 138° da selenocianonitro- 
benzena. Esta existe pois aparentemente numa forma dimorfa me- 
taestavel. O P. D. não é porém alterado. 

12. Sistema binário: p-Cloronilrobenzena + p-Selenocianonitro- 
benzena. 

% Sclenocianato : 0,0 4,9 15,1 35,5 50,2 70,9 94,2 100,0 
P. D. °G : 82,8 70,5 70,4 70,4 70,3 70,4 70,3 140,0 
P. F. °C ; 83,6 81,4 76,1 86,0 101,2 119,0 137,3 141,0 

Sistema eutéclico simples; ponto eutéctico a 22% de p-sele- 
nocianonitrobenzena e 70,4°. 

13. Sistema binário: p-Dromonitrobenzena + p-Selenocianonitro- 
benzena. 

% Selenocianato : 0,0 3,6 14,5 33,3 51,2 69,5 94,3 100,0 
P. D. °C : 126,0 101,3 101,2 101,2 101,1 101,2 101,2 140,0 
P. F. »C : 127,0 125,0 119,8 109,0 107,1 121,4 137,5 141,0 
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Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 44% de p-seleno- 
■cianonilrobenzena e 101,2°. 

Sistema binário: p-Iodonitrobenzena + p-Selenocianonitro- 
benzena. 

% lodelo : 0,0 5,5 18,7 26,1 37,0 50,6 69,6 95,0 100,0 

1>. D. "C : 140,0 120,0 119,9 119,9 120,1 120,0 120,1 120,0 172,8 

P. F. "C : 141,0 138,0 130,5 126,0 124,5 138,1 153,6 171,2 173,8 
% 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 33% de p-iodo- 
jiitrobcnzena e 120°. 

15. Sistema binário: l-Fluoro-2A-dinitrobenzena + 
í-Tiociano-2,ft-dinilrobenzena. 

% Tiocianato : 0,0 2,2 6,6 20,5 41,9 02,0 81,0 94,4 100,0 
P. D. °C : 25,0 20,0 19,8 19,9 20,0 20,1 20,1 20,3 139,2 

P. F. "C : 26,0 23,8 29,6 69,4 98,8 116,6 130,2 137,4 140,0 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 4% de 1-liociano- 
2,4-dinitrobcnzena e 20°. 

16. Sistema binário: 1-Cloro-2/t-dinitrobenzena + 1-Tiociano- 
2/t-dinitrobenzena. 

% Tiocianato 

P. D. °C 

P. F. °C 

0,0 5,6 10,0 

50,0 45,0 45,1 

51,0 48,6 46,2 

14,8 18,9 38,7 

45,1 45,1 45,2 

55,5 64,0 95,0 

59,9 78,6 94,9 

45,1 45,1 45,3 

114,8 127,0 138,0 

100,0 

139,2 
140,0. 

« 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 12% de 1-tiociano- 
.2,4-dinitrobcnzena e 45°. 

17. Sistema binário: 1-Hromo-2/i-dinilrobenzena + 
í-Tiociano-2/f-diniírobenzena. 

"% Tiocianato : 0,0 5,8 10,4 20,2 30,0 39,1 61,0 76,3 94,7 

P. D. 0C : 71,2 63,6 63,5 63,4 63,6 63,7 63,7 63,7 64,0 

P. F. °C : 72,0 69,5 67,4 71,4 89,6 101,2 119,0 129,4 138.8 

100,0 

139,0 

140,0. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 16% de 1-tiociano- 
2,4-dinitrobenzena c 63,6°. 
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18. 

% Tiocianato 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

Sistema binário: l-Iodo-2,t-dinitrobenzena + 
l-Tiociano-2,i-dinitrobenzena. 

9,0 20,8 30,6 40,8 58,6 78,4 95,2 

73,8 73,8 73,7 73,8 73,9 74,0 74,0 

82,5 78,6 93,6 104,8 119,8 131,5 138,6 

0,0 5,0 

88,0 73,7 

88,7 85,2 

100,0 
139,2 

140,0. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 18% de 1-tiociano- 
2,4-dinitrobenzena e 73,8°. 

19. Sistema binário: 1-Fhioro-2/t-dinitrobenzena + 
1-Selenociano-2,b-dinitrobenzena. 

% Selenocianato 

P. D. 0C 

P. F. 0C 

4,7 10,2 19,7 42,1 60,6 79,1 95,2 

22,0 22,1 22,2 22,1 22,3 22,3 22,3 
24,4 55,4 97,4 135,5 151,0 160,5 165,0 

0,0 

25,0 

26,0 

100,0 
165,5 

166,5. 

Sistema binário simples; ponto eutéctico a ca. 4% de 1-seleno- 
ciano-2,4-dinitrobenzena e 22°. 

20. Sistema binário: 1-Cloro-2,k-dinitrobenzena + 
1-Selenociano-2,4-dinitrobenzena. 

% Selenocianato 

P. D. 0C 

P. F. "G 

0,0 

50,0 

51,0 

80,4 

47,2 

5,2 8,1 

47,0 47,2 

49,7 49,0 

94,5 100,0 

47,4 165,5 

12.2 13,6 19,7 40,8 61,9 

47.3 47,0 47,1 47,2 47,2 
66,9 70,0 84,8 113,6 137,4 

152,0 163,0 166,5. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 7,5% de 1-seleno- 
ciano-2,4-dinilrobenzena e 47,2°. 

21. Sistema binário: 1-Bromo-2,b-dinitrobenzena + 1-Selenociano- 
2,4~dinHrobenzena. 

% Selenocianato 

P. D. 0C 

P. F. "C 

4,4 9,5 19,4 39,8 60,2 80,7 94,1 

66,0 66,2 66,2 66,3 66,3 66,2 66,4 
69,6 69,0 90,0 120,8 141,8 155,0 163,4 

0,0 

71,2 

72,0 

100,0 

165,5 

166,5. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a ca. 8% de 1-seleno- 
ciano-2,4-dinitrobenzena e 66,2°. 
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22. Sistema binàrio: l-Iodo-2/f-dinitrobenzena + Í-Selenociano- 
2A-dinHrobenzena. 

0,0 2,2 7.0 19,9 31,5 38,7 GO,3 80.5 

88,0 80,2 80,0 80,1 80,3 80,2 80,3 80,2 

88,7 88,0 85,0 94,5 115,0 124,5 144,2 156,8 

95,6 100 
80,4 165,5 

164,5 166,5. 

Sistema cutéctico simples; ponto eutéctico a 14% de l-seleno- 
ciano-2,4-dinitrobenzeiia e 80,2°. 

% Selenocianato 

P. D. 'C 
P C T 

S U M M A R Y 

Binaru Systems of Organic Halides with the correspondent 
Thiocyanatcs and Selenocyanates. 

The solid-liquid phase diagrams of 22 binary systems of orga- 

nic halides with lhe correspondent thiocyanatcs and selenocyana- 

tes were studied by the thaw-mclting method (G. A. 20, 693, 1938, 

3120; 21, 14; 35, 6503). The compounds give not solid solutions, 

ali systems are of the simple eutectic type. 

The eutectic point of p-nitrobenzyl thiocyanate (/) (m. 86°) 

with p-nitrobenzyl chio ride (//) (m. 72.8°) is at 43 wt.% / and 

51.5°, with p-nitrobenzyl bromide (III) (m. 99.4°) at 57.5% I and 

63.7°. with p-nitrobenzyl iodide (IV) (m. 127.4») at 69% I and 

73.9». 

Eutectic point of p-nitrobenzyl selenocyanate (V) (m. 123») 

and II at 24% V and 64.3°, of V and III at 37% V and 82.5°, of 

V and /V at 50.5% V and 98». 

The eutectic point of p-thiocyanonitrobenzene (VI) (m. 133°) 

and p-fluoronitrobenzene (VII) (m. 27») is at 2.5% V/ and 22°, of 

VI and p-chloronitrobenzene (VIII) (m. 83.6°) at 23% VI and 

68.5», of VI and p-bromonitrobenzene (IX) (m. 127°) at 42% VI 

and 97°, of VI and p-iodonitrobenzene (X) (m. 173.8°) at 64% VI 

and 115». 

Eutectic point of p-selenocyanonitrobenzene (XI) (m. 141») and 

VII at ca. 5% XI and 23.5», of XI and VIII at 22% X/ and 70.4», of 

XI and IX at 44% XI and 101.2», of XI and X at 67% XI and 120». 

The eutectic point of 1-thiocyano-2-,i-dinitrobenzene (XII) (m. 

140») and l-fluoro-2/t-dinitrobenzene (XIII) (m. 26») is at 4% XII 

and 20», of XII and í-chloro-2,4~dinitrobenzene (XIV) (m. 51») at. 
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12% Xll and 45°, of XII and 1-bromo-2/t-dinitrobenzene (XV) (m. 

72°) at 16% XII and 63.6°, of XII and l-iodo-2/f-dinitrobenzene 

(XV/) (m. 88.7°) at 18% XII and 73.8°. 

Eulectic point of l-selenocuano-2A-dinitrobenzene (XV//) (m. 

166.5°) and XIII is at ca. 4% XVII and 22°, of XVII and XIV. at ca. 
8% XVII and 47°, of XVII and XV at ca. 8% XVII and 66.2°, of 

XVII and XVI at 14% XVII and 80°. 
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X- SISTEMAS BINAKIOS DE l-CIANO-2,4-DINITROBEN- 

ZENA E OS COMPOSTOS OH, NH2, CH3, OCH3 E H COR- 

RESPONDENTES. 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Madeleine Perrier 

A possibilidade de uma substituição isomorfogênea do ciano- 

grupo pelos grupos hidroxilo, amino e metilo aparentemente ainda 

não foi investigada. Estabelecemos porisso os diagramas de estado 

sólido-líquido dos sistemas binários de l-ciano-2 4-dinitrobenzena 

(2,4-dinitrobenzonitrila) com 2,4-dinitrofenól, 2,4-dinitroanilina e 2,4- 

dinitrololuena e também com 2,4-dinitroanisól e m-dinitrobenzena. 

Os cinco sistemas são todos do tipo eutéctico. Nas formas estáveis 

desses compostos não se mostra pois nenhuma inlersubstituição iso- 

morfogênea do grupo CN por OH, NH2, CH3, OCHg ou H. 

EXPERIÊNCIAS 

Sobre a preparação e purificação das substancias veja ESTE 
BOLETIM, N.0 3, pg. 78-79 e 112. 

Todas as misturas dos 5 sistemas foram preparadas por fusão 
homogênea dos componentes e subsequente triluração das fusões so- 
lidificadas. As determinações dos pontos de degêlo e fusão foram 
sempre efetuadas numa mesma amostra das misturas. 

1. Sistema binário: 2,i-Dinitrobenzonitrila + 2,4-Dinitrofenól. 

fo Fenól : 0.0 4.4 19,8 28,6 39,8 49,6 58,0 78,2 94,6 100 

D. «C : 102,0 74,1 74,2 74,3 74,2 74,2 74,2 74,3 74,2 112,8 

F. "C : 103,0 100,8 92,0 85,5 76,6 82,5 89,2 102,2 111,3 113,8. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 74,2° e 42% de 2,4-di- 
nitrofenól. 

2. Sistema binário: 2,4-Dinitrobenzonitrila + 2,i-DinitroanUina. 

% Anilina 
P. D. 0C 
P. F. 0G 

0,0 4,5 9,7 20,0 39,3 60,8 79,8 96,0 100 
102,0 93,0 93,0 93,1 93,2 93,1 93,3 93,3 179,0 
103,0 101,6 98,2 102,5 129,4 152,2 168,5 177,5 180,0. 
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Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 93" e 15% de 2,4-dinitro- 
anilina. 

3. Sistema binário: 2,b-DinitrobenzonitrHa + 2,b-Dinitrotoluena. 

% Nitrila : 0,0 5.0 18,1 25,0 41,5 59,0 80,8 95,6 100 
P. D. "C : 70,4 53,2 53,1 53,2 53,1 53,2 53,2 53,2 102,0 

P. F. "C : 71,2 69,0 62,4 57,5 62,5 76,9 92,8 100,6 103,0. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 53,2° e 31% de 2,4- 
dinilrobenzonitrila. 

4. Sistema binário: 2,4-DinitrobenzonitrUa -f 2/i-Dinitroanisól. 

% Nitrila : 0,0 4,8 25.0 40,0 50,4 59,7 78,6 95,2 100 
P. D. "C : 95,0 64,1 64,2 64,2 64,1 64,2 64,2 64,2 102,0 
P. F. 0C : 95,8 92,6 80,0 67,5 69,0 77,7 92,0 100,5 103,0. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 64,2° e 44% de 2,4-di- 
nitrobenzonitrila. 

5. Sistema binário: 2,b-Dinitrobenzonitrila + 2.b-DinHrobenzena. 

% Nitrila : 0,0 4,8 19,9 39,0 57,8 80,0 94,4 100 

P. D. "G : 90.0 58,9 58,9 59,0 59,1 59,1 59.0 102,0 

P. F. 0G : 90,8 87,7 79,8 66,2 70,7 89,2 99,7 103,0. 

Sistema eutéctico com ponto eutéctico a 59° e 47% de 2,4-dinitro- 
benzonilrila. 

S U M M A R Y 

Binary Sjjstems of 1-Cyano-2,i-dinitrobenzene and the cor- 

responding OH, NII,,, CHS, OCHs and H compounds. 

The isomorphogeneous replaceability of the cyano group by the 

hydroxyl, amino and methyl groups was apparently hitherto not 

investigated. Therefore the solid-liquid phase diagrams of the bi- 

nary systcms of l-cyano-2,4-dinitrobenzene (/, m. 103°), with 2,4- 

dinitrophenol (II, m. 113.8°), 2,4-dinilroaniline (///, m. 180°) and 

2,4-dinitrotoluene (IV, m. 71.2°), and also the systems with 2,4- 

dinitroanisole (V, m. 95.8°) and m-dinitrobenzene (VI, m. 90.8°) 

were established by the thaw-melting method (C. A. 20, 693, 1938, 

3120; 21, 14; 35, 6503). In ali 5 cases diagrams of the eutectic type 

were oblained shawing that in the stable forms of this compounds 

do not exist a isomorphogeneous replaceability of the cyano group 
by the others. 



129 

7 and II, eutectic point at 74.2° and 58 wt.% /. I and III, eu- 

tectic at 93° and 85% I. I and IV, eutectic at 53.2° and 31% I. I and 

V, eutectic at 64 .2° and 44% I. I and VI, eutectic at 59° and 47% 7. 
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XI. SISTEMAS BINARIOS DE CIANETOS ORGÂNICOS 

COM OS TIOCIANATOS E SELENOCIANATOS CORRES- 

PONDENTES. 

Por 

Heinrich Rheinholdt e Madeleine Perrier 

Estudámos seis sistemas binários de compostos orgânicos aná- 

logos contendo os grupos CN, SCN e SeCN em ligação alifálica ou 

aromática. Todos os sistemas binários dos cianetos com os tiocia- 

natos ou selenocianatos correspondentes são do tipo de eutécticos 

simples não mostrando nenhuma solubilidade dos componentes no 

estado sólido. Os sistemas estudados são os seguintes: 

1. p-02N.C6H4.CH2.CN + p-02N.CcH4.CH2.SCN 
2. p-o2n.cgh,.ch2.cn -f p-OoN. Cr>H4. CH2. SeCN 

3. p-02N.CflH4.CN + p-O2N.C0H4.SCN 

4. p-o2n.c6h4.cn + p-02N. C6H4. SeCN 

5. o-.p-(02N) 2. CgHg. CN + o-,p- (02N) 2. CjjHg. SCN 

6. o-,p- (02N) o. C0H3. CN + o-,p- (02N) 2. C^Hg. SeCN 

EXPERIÊNCIAS 

Sobre a preparação dos cianetos veja ESTE BOLETIM, N." 5, 
pg, 112, sobre a dos tiocianatos e selenocianatos ESTE BOLETIM, 
N." 3, pag. 119-120, As misturas dos componentes foram preparadas, 
em todos os sistemas, por fusão homogênea. 

1. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrobenzilo -f Tiocianato de 
p-Nitrobenzilo. 

% Cianeto : 0,0 4,6 14,6 30,6 35,9 49,2 75,4 92,5 100,0 
P. D. "C : 85,0 67,0 67,0 66,8 67,0 66,8 66,8 66,8 115,3 
P. F. "C : 86,0 83,2 77,5 68,6 73,2 87,4 105,2 113,4 116,3. 

Sistema euléctico simples. Ponto eutéctico a 29,5% de cianeto 
de p-nilrobenzilo e 67°. 

2. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrobenzilo + Selenocianato de 
p-Nitrobenzilo. 

% Selenocianato 
P. D. 0C 
P. F. "C 

0.0 5,7 30,3 45,0 60,7 79,6 94,6 100,0 
115,3 90,0 90,2 90,2 90,3 90,1 90,1 122,3 
116,3 114,2 103,6 95,0 98,1 110,6 120,4 123,3. 
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Sistema euléctico simples. Ponto eutéctico a 50% do selenocia- 
nato de p-nitrobenzilo e 90°. 

3. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrofenilo + Tiocianato de 
p-Nitrofenilo. 

% Cianeto : 0,0 5,4 18,8 30,4 40.2 49,8 60,5 79,4 95,5 100,0 
P. D. 0C : 132,0 101,0 100,9 100,9 101,0 101,1 101,0 101,2 101,1 148,0 

P. F. "C : 133,0 129,8 120,2 112,0 104,0 108,1 119,6 134,2 145,8 149,0. 

Sistema eutéctico simples. Ponto euléctico a 43,5% do cianeto 
de p-nitrofenilo e 101°. 

4. Sistema binário: Cianeto de p-Nitrofenilo -f Selenocianato de 
p-Nitrofenilo. 

% Cianeto : 0,0 4,4 15,0 35,1 49,8 70,0 93,6 100,0 

P. D. 0C : 140,0 105,5 105,4 105,4 105,5 105,4 105,5 148,0 

P. F. «C : 141,0 137,0 128,0 111,8 113,6 130,8 145,7 149,0. 

Sistema eutéctico simples. Ponto eutéctico a 42% de ciando de 
p-nilrofenilo e 105,5°. 

5. Sistema binário: Cianeto de 2,i-Dinitrofenilo + Tiocianato 
de 2,4-Dinitrofenilo. 

% Tiocianato : 0,0 6,3 22,5 39,1 61,7 80,0 96,0 100,0 

P. I). -C : 102,0 86,0 86,1 86,2 86,2 80,4 86,4 139,2 

P. F. °C : 103,0 100,3 92,4 95,3 117,0 129,0 138,5 140,0. 

Sistema eutéctico simples. Ponto eutéctico a 31% do tiocianato 
e 86». 

6. Sistema binário: Cianeto de 2,4-Dinitrofenilo + Selenocianato 
de 2/t-Dinitrofenilo. 

% Selenocianato : 0,0 5,1 10,2 15,0 28,5 40,0 52,1 63,5 
P. D. °C : 102,0 93,0 93,0 92,8 92,7 92,7 92,8 93,0 
P. F. "G : 103,0 101,4 99,0 96,8 102,0 118,0 129,2 139,5 

83,5 89,8 96,0 100,0 
93,1 93,2 93,5 165,5 

155,0 160,3 163,4 166,5. 

Sistema eutéctico simples. Ponto eutéctico a 23% do seleno- 
cianato e 93°. 
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S U M M A R Y 

fíinary Systems of Organic Cyanicies with the corresponding 
Thiocyanates and Selenocyanates. 

The solid-liquid phase diagrains of six binary syslems of or- 

ganic cyanides -with the corresponding thiocyanates and seleno- 
cyanates, having the groups in aliphatic or aromatic hound, were 

üetermined with the thaw-melting poinl method (C. A. 20, G93, 1938, 

3120; 21, 14; 35, 6503). 

Organic cyanides are not miscible with the corresponding 

thiocyanates and selenocyanates in the solid state giving in ali exa- 

mined cases simples eulectic systems. 

p-Nitrobenzyl cyanide (/) (m. 116°) givcs with p-nitrobenzyl 

thiocyanate (m. 86°) a cutectic of 29.5% I, m. 67°, and with 

p-nitrobenzyl selenocyanale (m. 123.2°) a those of 50% I, m. 90°. 

p-Nitrophenyl cyanide (//) (m. 149°) and p-nilrophenyl thio- 

cyanate (m, 133°) form a cutectic of 43.5% II, ra. at 101°; the eu- 

tectic with p-nilrophenyl selenocyanale (ra. 141°) contains 42% of 

II melting at 105 5°. 

2A-Dinitrophenyl cyanide (///) (m. 103°) and 2/t-dinitrophenyl 

thiocyanate (m. 140°) gives a eutectic with 69% III, ra. at 86°. /// 

and 2,4~dinitrophenyl selenocyanale (m. 166.5°) form a eutectic 

containing 77% III, m. at 93°. 
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XII. SISTEMAS BINARIOS DE BENZOATOS E TIOBEN 

ZOATOS ALIFÁTICOS. 

Por 

Heinrich Rheinboldt, Ernesto Giesbrecht e 

Simão Mathias 

Benzoalo e liobcnzoato de etileno, C0H5.CO.O.CH2CH,.O.CO.C„H5 

e CcHs.CO.S.CH2CH2.S.CO.CeHSf fornecem um sistema eutéclico 

simples, como mostrámos numa publicação anterior1. Confirmamos 

agora em cinco outros exemplos que pares de compostos deste tipo 

não são capazes de formar soluções sólidas. Os sistemas bináriws 

estudados são os seguintes: 

1). p-02N.C6H4.CO.O.CH2CH2.O.CO.C6H4.N02-p + 

p-OjjN. C0H4. CO. S. CH2CH2. S. CO. CflH4. N02-p 

2). C6H5.CO.O.CH2CH2CH2.O.CO.C6H6 + 

COHj-.CO.S.CHOCHXHJ.S.CO C0H5 

3). p-02N.C6H4.CO.O.CH2CH2.O.CH2CH2.O.CO.C6H4.N02-p + 

p-02N; C6H4. CO. S. CH2CH2.0. CH2CH2. S. CO. C0H4. NOa-p 

4). p-02N. C6H4. CO. O. CH2CH2. S. CH2CH2.0. CO. CflH4. N02-p + 

p-02N. C0H4. CO. S. CH2CH2. S. CH2CH2. S. CO. CeH4. NOj-p 

f.). p-02N. CflH4. CO. O. CHa. C0Ha + p-OjN. C8H4. CO. S. CH2. CaHB. 

Todos eles dão eutéclicos simples dos componentes. Desse re- 

sultado conclue-se que nos agrupamentos -CH2.O.CO- e -CH2.S.CO- 

o oxigênio e o enxofre não são aptos a uma substituição isomor- 

íogênea. 

Aproveitando a presente ocasião juntamos também o sistema 

eutéctico: 

(1) H. RHEINBOLDT e S. MATHIAS, Ber. 73, 433 (1040); C. 1940. I. 3905; 
Chem. Abstr. 34 , 6157 (1940). 
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6). p-02N. C6H4. CO. O. CH0CH2.0. CH2CH2.0. CO. CbH4 . N02-p 4- 
p-02N. c6h4 . co . s .'ch2ch2 . s. ch2ch2 . s. CO. C6H4. N02-p 

1. Sistema binário: p-Nitrobenzoato de Etileno 4- p-Nitrotioben- 
zooto de Etileno. (S.M.). 

p-Nitrobenzoato de etileno ((O,0'-di-p-nitrobenzoil-etilenoglicol; 
1,2-di-p-nitrobenzoxi-etana) foi preparado junlando-se a unia solu- 
ção de etilenoglicól (0,C5 g) cm piridina anidra (25 cm3) aos poucos 
cloreto de p-nitrobenzoilo (4 g). Formou-se imediatamente um pre- 
cipitado branco-amarelado, sob leve aumento de temperatura. Dei- 
xou-se em repouso durante uma noite, tratando-se então com amonea 
diluída gelada. Separou-se o produto por filtração, lavando-o sobre 
o filtro repetidamente com amonea diluída e, em seguida, com agua. 
Rendimento praticamente quantitativo. Recristalizando varias ve- 
zes de uma mistura (2:1) de álcool e acetato de etilo, obteve-se a 
substancia em fôrma de folhinhas nacaradas de F. 144,20-145,lo 

A substancia é pouco solúvel, a quente, em ctanól, éter e éter de pe- 
tróleo (90n-I10o); solúvel, a quente, em benzena e nitrobenzena; so- 
lúvel, a frio, em acetona, clorofórmio, dioxana e acetato de etilo. 

Sobre a preparação do p-nitrotiobenzoato de etileno (S,S'-di-p- 
nitrobenzoil-ditioglicol; 1,2-di-p-nilrobenztio-ctana) veja ESÍE BO- 
LETIM, N." 1. pg. 118 (1942). 

Sistema eutéclico simples com ponto euléclico a 12% de p-nitro- 
tiobenzoato de etileno e 137,5°. 

2. Sistema binário: Bcnzoato de Trimetileno + Tiobenzoato de 
Trimetileno. (S.A/.). 

Benzoato de trimetileno (O.ÍV-dibenzoil-trimelilenoglicól; 1,3-di- 
benzoxi-propana) foi preparado por agitação de trimetilenoglicói 
(1,5 g) em solução aquosa de hidróxido de sódio a 10% (50 cm3) 
cora cloreto de benzoilo (8 g). O óleo separado foi lavado com 
agua e depois recolhido em éter. Secou-se a solução ctérica com 
sulfato de sódio e evaporou-se o éter. O óleo incolor restante soli- 
dificou-se totalmente a uma massa cristalina incolor depois de ter 
sido conservado durante várias hóras a 0°. Repetidas recristaliza- 
ções de éter de petróleo (40o-50o) forneceram prismas incolores de 
F. 58,2°-59,2V Rendimento 3,9 g (70%) em produto puro. 

(2) Pontos de fusão da literatura, 140°: L. H. CRETCHER e W. H. PITTEN- 
GER, J. Amer. Chem. Soe. 47. 25C2 (1025). P. F. 145°: R. JACQUE- 
MAIN e A. MOSKOVITS, Compt. rend. 204, 134 (1037); C. 1037. I. 3948. 

(3) Pontos de fusão da literatura, P. F. r.S0: E. REBOUL,, Ann. chim. [5], 14. 
500 (1878): H. C. HEIM e C. F. POE, J. Ore. Chem. 9, 299 (1944). P. F. 
OI®: J. von BRAUN, Bcr. 46. 178-1 (1913); A. ZAKI, J. Chem. Soe. 1932, 
1184. P. F. 67,50: S. GABRIEL, Ber. 38, 2406 (1005). P. F. 580-59«: Al. 
FAWORSKY, Ann. 354, 359 (1907). P. F. 59»: E. FISCHER e B. PFAH- 
LER. Ber. 53. 1643 (1920). 

elaborado com outra finalidade. 

EXPERIÊNCIAS 

% Tiobenzoato 
P. D. 0C 
P. F. 0C 

: 0.0 3,9 7,9 13,9 23,0 30,3 47.8 59,7 
: 144,2 137,0 137,5 137,5 137,0 137,5 137.5 137,5 
: 145,1 144,0 142,2 141,4 156,0 165,6 179,5 186,8 

75,4 90,9 96,7 100,0 
137,5 137,5 138,0 203,0 
195,2 201,0 203,0 204,0. 
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A descrição da preparação do tiobenzoato de trimetileno (S,S'- 
dibenzoil-ditiotrimetilenoglicól; 1,3-di-benztio-propana) encontra-se 
n,ESTE BOLETIM, N.» í, pg. 137 (1942). 

% Benzoato : 0,0 5.2 12,7 21,3 31,8 39,6 46,0 49,9 56,7 
p. D. 0C : 55.2 39,6 39,4 39,8 39,6 39,4 39,4 39,4 39,4 
p. F. "G : 56,3 55,5 53,7 51,2 47,2 41,6 42,3 44,0 47,2 

65,3 81,4 90,9 100 
40,0 39,6 39,5 58,2 
52,0 57,0 58,4 59,2. 

Sistema euléctico simples com ponto eutéctico a 42% do ben- 
zoato de trimetileno e 39,5o- 

3. p-Nitrobenzoato de Oxidietileno + p-Nitrotiobenzoato de 
Oxidietileno. (E.G.). 

p-Nitrobenzoato de Oxidietileno (O.O^di-p-nitrobenzoil-dietileno- 
glicól; 2,2,-di-p-nitrobenzoxi-dietiléler) foi preparado (S.M.) por ben- 
zoilação de dietilenoglicól (0,5 g) com cloreto de p-nitrobenzoilo 
(3 g) em piridina anidra (12 cm3). Depois de um repouso durante 
uma noite á temperatura ordinária, aqueceu-se sob refluxo durante 
uma hóra. Após o resfriamento, tratou-se com amonea diluída ge- 
lada, e em seguida cora agua gelada. Rendimento: 97%; F. 98"- 
100°. Recristalizando varias vezes de uma mistura de acetona e 
agua, obteve-se a substancia em folhinhas amarelo-claras de F. 
100,7o-101,2o. 

Análise: 51,70 mg subst. deram 3,228 cm3 N (15°, 700,4 mm) 

Ci8
h

I609N2 (404,14) Cale. N 6,93% 

Ene. N 6,82%. 

A substancia é insoluvel em metanol, etanól, éter, éter de petró- 
leo; solúvel a quente em clorofórmio e benzena, solúvel a frio em 
acetona. 

p-Nitrotiobenzoato de oxidietileno (S,S'-di-p-nitrobenzoil-ditio- 
dietilenoglicól; 2,2,-di-p-nitrobenztio-dietiléter). Juntou-se a uma 
solução de 2,2'-dimercaptodietiléter (1,38 g; P. E. 90o-91o/10 mm)4 

em piridina seca (15 cm3), resfriada a 0°, cloreto de p-nitroben- 
zoilo (3,8 g) em pequenas porções e sob agitação manual. Dei- 
xou-se durante uma noite á temperatura ambiente e aqueceu-se de- 
pois em banho-maria fervente durante duas hóras. Jogando-se após 
o resfriamento em agua acidulada com ácido clorídrico, formou-se 
lógo um precipitado amarelado, que foi separado, lavado com agua, 
triturado com uma solução de carbonato de sódio a 5%, de novo 
lavado com agua e secado no vácuo. Rendimento 3,5 g; F. 94o- 
98°. Dissolveu-se este produto na menór quantidade de clorofórmio 

(4) Preparado por saponlficação com hidróxido de sódio do produto de con- 
densação de 2,2'-dlclorodletlléter (71,5 g) com tiouréa (100 g). Rend. 30 g 
ou 43% em produto puro. H. J. BACKER e F. STIENSTRA, Rec. trav. 
chlm. Pays-Bas 62, 1033 (1933); P. E. 217». C. M. HULL, L,. A. WEIN- 
EAND, S. R. OLSEN e W. G. FRANCE. Ind. Eng. Chem. 40, 513 (1948); 
P. E. 95,0o-95,8#/12,7 mm; rend. 47%. J. R. MEADOW e E. E. RBED. 
J. Amer. Chem. Soe. 56, 2179 (1934); P. E. 103o-104o/18 mm; preparado 
de diclorodietlléter e hldrogenosulfeto de potássio em solução alcoólica com 
o rendimento de 12-16%. 
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quente e juntou-se o triplo do volume de raetanól quente; ao res- 
friamento lento formaram-se plaquinhas levemente amareladas. F. 
105,5o-106,5o. 

Análise: 37,2 mg subst. deram 2,25 cm3 N (22°; 694,5 mm) 

C18H,607N2S2 (436,44) Cale. N 6,42% 

Ene. N 6,40%. 

A substancia é moderadamente solúvel a frio em clorofórmio, 
telracloreto de carbono, acetona, benzena; pouco solúvel, mesmo a 
quente, em metanól, etanól, éter, éter de petróleo; solúvel em ácido 
acético glacial c éster acético quentes. 

% Tioéstcr : 0,0 5,3 9,5 20,2 29,8 40,1 55,0 60,4 80,4 
P. D. 0C : 100.5 85,6 85,6 85,5 »5,6 85,6 «5,5 85,5 85,6 
P. F. 0C : 101,2 100,0 99,1 95,8 93,0 88,9 92,3 95,1 102,0 

89,9 94,8 100 
85,6 85,5 105,5 

103,8 105,2 106,5. 

Sistema cutéctico simples com ponto cutéctico a «5,5° c 45% 
de p-nitrotiobenzoato de oxidietileno. 

4. Sistema binário: p-Nitrobenzoalo de Tiodietileno + 
p-Nitrotiobenzoalo de Tiodietileno. (E.G.). 

p-Nitrobenzoato de tiodietileno (S.S^di-p-nitrobenzoil-tiodiglicol, 
sulfeto de 2,2'-di-p-nitrobenzoxi-di-etilo) foi preparado de acordo 
com as indicações de R. T. MAJOR5. A uma solução de tiodiglicól 
(1.5 g; P. E. 130o-131o/2 mm)6 em hidróxido de sódio aquoso a 10% 
(30 cm3), resfriada a 0o, juntou-se, em pequenas porções e com 
fórte e demorada agitação, uma solução de cloreto de p-nilroben- 
zoilo (5 g) em benzena (30 cm3). Deixou-se em repouso durante 
uma noite á temperatura ordinária. A camada aquosa continha en- 
tão um corpo branco-amarelado que foi separado por filtração e 
lavado com uma solução fria de hidróxido de sódio diluido. Se- 
parada a camada benzenica da aquosa, juntou-se á primeira éter de 
petróleo (50o-70o) até ter terminada a precipitação de um pó bran- 
co amarelado. Este foi separado e reunido á primeira porção. A 
massa total foi lavada com uma mistura de benzena e éter de pe- 
tróleo e secada. Rendimento 5 g (80%); F. 101o-105o. Para a 
purificação desse produto lavou-se primeiro com pouco metanól 
quente e cristalizou-se em seguida varias vezes de uma mistura 
(1:3) de benzena e éter de petróleo (70o-90o) obtendo-se um pó le- 
vemente amarelado de F. 105,6o-106,5o. Recristalízada depois de 
etanól a substancia apresenta-se em pequenas agulhas brancas de 
F. 106,5o-107,6o. 

(5) R. T. MAJOR, Buli. soe. chlm. France [4] 41, 834 (1027); C. 1927. II. 811: 
P. F. 107,7°; Pó branco de álcool. — Nâo tendo podido consultar a receita 
oritílnal indicamos mais detalhadamente o modo de preparaçílo que empre- 
gamos. 

(8) Preparado segundo a receita de "Organic Syntheses", CoIIect. Vol II, pg. 
570 (1943), com o rendimento de 85%. 
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p-Nitrotiobenzoaio de tiodietileno (S,S'-di-p-nitrob,enzoiltritio- 
diglicól; sulfeto de 2,2'-di-p-nitrobenztio-dietilo), preparado conforme 
indicação anterior7, foi purificado por repetidas recristalizações de 
uma mistura de benzena e éter de petróleo (GO0-! 10°) e depois de 
uma mistura de acetona e metanol. Agulhas amarelo-claras de F. 
m,40-119,48 (não 1150-1170 como indicado anteriormente7). 

% Tiobenzoato '• 0,0 5,5 10,7 23,6 28,8 36,6 49,3 60,8 
p D »C : 106,5 89,8 89,4 89,4 89,6 89,4 89,2 89,4 
p] F! "C : 107,6 106,2 104,7 101,0 99,2 96,0 97,8 103,5 

68,4 75,4 89.3 95,1 100 
89,2 89,2 89,4 89,6 118,4 

107,3 110,0 115,2 117,2 119,4. 

Sistema eutéctico simples. Ponto eutéctico a 42% de p-nitro- 
tiobenzoato de tiodietileno e 89,4°. 

5. Sistema binário: p-Nitrobenzoato de Benzilo + p-Nilrotioben- 
zoato de Benzilo. (E.G.). 

p-Ni/robenzoato de benzilo, preparado pela reação de cloreto 
de p-nitrobenzoilo (3,8 g) sobre álcool benzilico (2,16 g) em piri- 
dina ánidra (20 cm3) com o rendimento de 83% (4,3 g), foi re- 
petidas vezes recristalizado de pouco metanól. Agulhas brancas 
achatadas. F. 83,80-84,80.8 

p-Nitrotiobenzoato de benzilo. Dissolveram-se 2,48 g (0,02 mol) 

de benzilraercaptana em 20 cm3 de piridina. Rcsfriou-se externa- 
mente cora agua gelada e juntou-se, cm pequenas porçoes e sob agi- 
tação manual, 3,8 g (0.02 mol) de cloreto de p-nitrobenzoilo. Dei- 
xou-se durante uma noite á temperatura ambiente aquecendo-se de- 
pois por uma hora em banho-maria fervente. Após o resfriamento 
jogou-se em agua acidulada com ácido clorídrico. Separou-se logo 
um corpo sólido amarelado. Este foi lavado com agua, triturado 
com solução de carbonato de sódio a 5%, novamente Jatado com 
agua e secado no vácuo. Rendimento 4.5 g (82%); F. 76^08 Re- 
petidas recristalizações de metanól deram plaquinhas amarelo-claras, 
brilhantes, de F. 84,40-85,40. 

Análise: 43,5 mg subst. deram 2,17 cm3 N (24°, 693 mm) 

C14Hu03NS (273,30) Cale. N 5,13% 
Ene. N 5,23%. 

O tioéster é solúvel, a frio, em clorofórmio, tetracloreto de car- 
bono, acetona, éster acético, benzena; pouco solúvel a frio e bem 
solúvel a quente em metanól, etanól, éter, ácido acetico glacial; 
pouco solúvel em éter de petróleo quente. 

C7) ESTE BOLETIM. N.0 1, pg. 128 (1042); Chem. Abstr. 40, 2793 (1940). 
íRl Oa nontoa de fusão encontrados na literatura sOo, P. F. 820-830: E. H. 

VOLWILER e E. B. VLIET. J. Amer. Chem. Soe. 4S, 1674 (1921). P. F. 
83°-840- s c. NIYOGY, J. Ind. Chem. Soe. 7 , 577 (1930); C. 1930. II. 2889. 
P F 85 'i0-S4s: E. BAMBERGER e E. RENAULD, Ber. 30, 2288 (1897); 
Th M MEIJER. Rec. trav. chim. Paya-Baa 53. 387 (1934); C. 1934. I. 3091. 
P F '8S.5*-84,50: KOTHB, Ann. 266, 313 (1891); L. F. KING, J. Amer. 
Chem. Soe. 61. 2388 (1939). P.F. 84,7*: H. A. SHONLE e P. Q. ROW, 
Ibid. 45, 364 (1921). 
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% Tioéster : 0,0 4,6 10,2 20,0 39,6 45,2 

p. D. «C : 83,8 62,8 62,7 62,7 62,6 62,7 
p. F. 'C : 84,8 83,1 81,2 77,2 69,0 65,9 

90,6 95,1 100 
62,7 62,8 84,4 
80,7 83,0 85,4. 

Sistema eutédico simples. Ponto eutédico a 

62,2 
62.6 
67.7 

70,4 79,6 
62,6 62,6 
71,8 76,3 

tioéster. 

6. 

62,7° e 52% do 

Sistema binário: p-Nitrobenzoato de Oxidietileno + 
p-Nitrotiobenzoato de Tiodietileno. (S.AÍ.). 

% Tiobenzoato 
P. D. "C 
P. F. 0C 

0,0 4,9 
100,7 88,0 
101,2 100,0 

59,7 76,4 
88,0 88,0 

9,3 
88.4 
99,0 

83.5 
88.6 

22,8 28,3 
88,0 88,4 
95,0 92,0 

95.3 100 
88.4 118,4 

39,1 
88,3 
92,0 

41,6 52,0 
88,3 88,0 
94,0 100,2 

104,0 111,5 114,6 118,4 119,4. 

Sistema eutédico simples. Ponto euléclico a 88,3° e 34% de 
p-nitroliobenzoato de tiodietileno. 

S U M M A R Y 

Dinary Systems ol Aliphatic Benzoales and Thiobenzoates. 

In connection with the observation that ethylene benzoate and 

thiobenzoate forms a simple eutectic (C. A. 34, 6157) the binary 

systems of five analogous compounds were studied with the thaw- 

melling raethod (C. A. 20, 693, 1938, 3120; 2Í, 14; 35, 6503). 

Ali these pairs of benzoales and thiobenzoates show simple eu- 

tectic systems. Frora this facl is concluded that the oxygen and 
sulfur aloms in the groups -CH2-0-CO- and -CH2-S-CO- are not able 

to an isomorphogenic replaceability. 

Ethylene p-nitrobenzoale (m. 145°) and p-nitrothiobenzoate (/) 
(ra. 204°) forms a eutectic at 137.5° and 12 wt.% /. 

Trimethylene benzoate (m. 59.2°) and thiobenzoate (//) (ra. 
56.3°), eutectic point al 39.5° and 58% II. 

2,2'-Di-p-nitrobenzoxy-diethylether XIII) (m. 101.2°) and 2,2'-di- 

p-nitrobenzthio-diethyl ether (/V) (m, 106.5°), eutectic point at 85.5° 

and 45% IV. 

2,2'-Di-p-nitrobenzoxy-diethyl snlfide (m. 107.6°) and 2,2'-di- 

p-nitrobenzthio-diethyl sulfide (V) (m. 119.4°), eutectic point at 

89.4° and 42% V. 

Benzyl p-nitrobenzoate (m. 84.8°) and benzyl p-nitrothiobenzoate 

(VI) (ra. 85.4°), eutectic point at 62.7° and 52% VI. 
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111 and V, eutectic point at 88.3* and 34% V. 

New compounds are: 

2,2'-Di-p-nitrobenzoxy-diethul ether, C^HjgOgNjj, prepared by the 

reaclion of p-nitrobenzoyl chloride and diethylene glycol in anhy- 

drous pyridine. Yield 97%; small yellowish leaves, from aqueous 

acetone, melting at 100.7-101.2o. 

2,2'-Di-p-nitrobenzthio-dielhul ether. CigHj^NgSg, prepared by 

the reaclion of p-nilrobcnzoyl chloride and 2,2'-dimercaptodiethyl 
ether (b. p. 90o-91o at 10 mm) in dry pyridine, yield 80%. Small 

yellowish plates, from chloroform-methanol (1:3), melting at 105.5- 

106.5°. 

Denzxjl p-nitrolhiobenzoate, C^HjjOgNS, prepared by the reaction 

of p-nilrobenzoyl chloride and bcnzyl mercaptan (a -toluenethiol) in 
anhydrous pyridine. Yield 82%. Small, brilliant, yellowish plates, 

from methanol, melting at 84.40-85.40. 

S,S'-di-p-nitrobenzoyl trithiodiglycol, C18H1606N2S3, mclts at 

118.4-119.4° (from benzene), and not at 115-117° as previously re- 

portcd (C. A. 40, 2793). 
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Xin. SISTEMAS BINARIOS DE ÉSTERES E TIOÉSTE- 

RES AROMÁTICOS. 

Por 

Heinrich Rheinboldt, Francisco Berti e 

Giuseppe Cilento 

(Com 2 figuras) 

Depois de termos observado a formação de soluções sólidas do 

benzoato com o tiobenzoato de fenilo1 iniciámos com F. BERTI um 

estudo afim de saber si se trata aqui de um caso especial ou si os 

éslcres aromáticos, em geral, são capazes de formar cristais mistos 

com os tioésteres correspondentes2. Este estudo foi mais tarde con- 

tinuado e ampliado com G. CILENTO.3. 

Estabelecemos os diagramas de estado sólido-líquido dos se- 

guintes pares de ésteres simétricos: 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Desses pares de substancias somente o ultimo (5) forma uma série 

continua de cristais mistos do tipo III (Fig. 1). Nos quatro outros 

casos apresentam-se duas séries de cristais mistos, sendo os diagra- 

mas do tipo V com maiores ou menores lacunas de miscibilidade no 

estado sólido. 

(1) H. RHEINBOLDT e S. MATHIAS, Ber. 73, 433 (1940); C. 1940. I. 3905; 
Chem. Abstr. 34, 6157 (1940). 

(2) F. BERTI. "Estudos sobre sistemas binários orgânicos", Tese do Doutora- 
mento (Sâo Paulo, 1942); capítulo I: Sistemas bináiios de ésteres e tio- 
ésteres. 

(3) G. CILENTO, "Isosterlsmo, Isologla e Isomorflsmo", Tese da Doutoramen- 
to (S4o Paulo, 1946); capitulo I. 

p-H3C.C6H4.CO.O.C6H4.CH,-p + 

P-H3CO. C6H4. CO. O. CcH4 . OCH3-P + 

P-CI.G6H4.CO.O.C0H4.C1-P + 

C10H7(1).CO.O.(1)C10Ht + 

C10H,(2) .CO. 0. (2)C10H7 + 

p-H8C. C6H4. CO. S. C6H4. CH3-P 

p-H3CO. C6H4. CO. S. C6H4. OCHs-p 

p-C!. CtíH4. CO. S. C0II4. Cl-p 

C10H7(1).CO.S.(1)C10Ht 

C10H7(2).CO.S.(2)C1nH 
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Estudámos lambem a seguinte série de éslercs não simétricos: 

G. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

Em todos estes sistemas não se mostra miscibilidade ilimitada 

no estado sólido, pelo contrário, os pares dos sistemas 8 e 11 for- 

mam somente eutécticos simples dos componentes, e no sistema 10 

aparece uma combinação do éster com o tioéster da composição 2 : 1 

e de fusão congruente (Fig. 2). Os outros sistemas apresentam duas 

séries de cristais mistos e lacunas de miscibilidade no estado sólido 

de maior ou menor extensão (tipo V). 

Não atribuímos porém às extensões das lacunas de miscibilidade 

um valor rigoroso desistindo porisso de sua comparação e de quais- 

quer deduções. A freqüente formação de duas séries de cristais 

mistos nesses sistemas nos parece provavelmente devida ao poli- 

morfismo dos componentes, fenômeno não raro nesses compostos,4 

de modo que com formas correspondentes se deviam realizar séries 
continuas de cristais mistos de cuja interseção resultam os tipos V 

por nós observados. 

Em cada caso pode-se concluir que os agrupamentos -CO.O.Ar 

e -CO.S.Ar, ao contrário de -CO.O.CH2- e -CO.S.CH2-, favorecem 

a formação de cristais mistos5 

C6H5.CO.O.CcH4.CH3-p 

p-H3CO.C6H4.CO.O.C6H5 

p-o2n.c6h4.co.o.c0h5 

P-H3CO. CcH4 . CO. O. C0H4. CH3-p 

p-02N. C6H4. CO. O. C0H4. CHg-p 

C6H5.CO.O.C10H7(1) 

HjC . CO. O. C10H7 (2) 

C6H5. CO. O. C10H7 (2) 

+ C6H5.GO.S.G6H4.CH8-P 

+ p-H3CO.CcH4.CO.S.C6H5 

+ P-02N.CcH4.C0.S.C6H5 

+ p-HgCO. C6H4. CO. S. CaH4. CHg-p 

+ p-02N.C6H4.C0.S.C6H4.CHs-p 

+ C6H5.CO.S.C10H7(1) 

+ H3C. CO. S. Cj0H7 (2) 

+ C6H8.CO. S.C10H7(2) 

EXPERIÊNCIAS 

As misturas dos componentes de todos os sistemas foram pre- 
paradas por fusão homogênea das substancias e subsequente tritu- 
ração intima da fusão solidificada. 

1. Sistema binário: p-Metilbenzoato de p-Tolilo + p-Metiltiobenzoato 
de p-Tolilo. (G.C.). 

p-Metilbenzoato de p-tolilo (p-toluato de p-tolilo) foi prepara- 
do pelo aquecimento de quantidades equimoleculares de cloreto de 
p-toluilo (P. E. 122V22 mm, 810-820/3 mm) e p-cresól (P. E. 75V5 

(4) E. LINDPAINTNER. Mlkrochemie 27, 21 (1939); Chem. Abstr. »8, 6274 (1939), 
obaervou p.e. no benzoato de fenllo trôs formas polimorfas. 

(5) H. RHEINBOLDT e S. MATHIAS, Ber. 7S, 433 (1940). Veja também ESTE 
BOLETIM, N.0 8, ps- 133, onde ae trata especialmente deste caso. 



142 

mm) no banho-maria fcrvente, recristalizado de ctanól e de meta- 
nol e secado no alto vácuo a SO0. F. 90,4o-90,8o.c 

p-Metiltiobenzoato de p-tolilo (p-tiotoluato de p-tolilo) foi pre- 
parado por F. BERTI analogamente de cloreto de p-toluilo e p-tio- 
cresól (P. E. 870-88<,/25 mm), lavado com uma solução de carbonato 
de sódio a 2%, repetidamente cristalizado de etanól e de ácido 
acético glacial e secado no alto vácuo a 100°. Cristais incolores de 
F. 1230-123,80. 

Análise: 0,1158 g subst.; 9,733 cm3 NagCC^ N/10 

C15H14OS(242,32) Cale. S 13,23% 

Ene. S 13,47%. 

A substancia é insoluvel a frio e solúvel a quente em ácido 
acético glacial; pouco solúvel a frio e melhor a quente em metanol, 
etanól, n-propanól, isopropanól, n-butanól, éter de petróleo (50o- 
70°), ligroina; solúvel em éter, acetona, clorofórmio, telracloreto de 
carbono, sulfeto de carbono, benzena, anisól, dioxana, piridina. Rea- 
ção de FEIGL negativa. 

% Tioéstcr : 0,0 2,9 5,9 9,7 14,7 19,8 26,4 32,9 36,5 
p. D. 0C : 90,4 88,4 «7,5 86,0 84,8 84,6 84,6 84,8 85,2 

P. F. 0C : 90,8 90,7 90,1 88,8 80,8 86,0 89,6 93,1 94,7 

44,3 58,6 74,3 87,9 100 

87,8 93,2 102,6 111,6 123,0 

98,5 106,0 113,5 119,2 123,8. 

Sistema do tipo V com ponto euleclóide á 84,7° e 18% do tio- 
ésler. A lacuna da miscibilidadc no estado sólido estende-se de 15% 
a 34% do tioéster. 

2. Sistema binário: p-Meloxibenzoato de p-Metoxifenilo + 
p-Meloxitiobenzoato de p-Metoxifenilo. (G.C.). 

p-Metoxibenzoalo de p-meioxifenilo (p-anisato de p-anisilo) foi 
obtido pelo aquecimento de parles equimolcculares de cloreto de p- 
anisoilo (EASTMAN KODAK Co.) e p-metoxifenól, junto com algumas 
gotas de piridina, no banho-maria fervenle até terminar o despren- 
dimento de gas clorídrico. A massa solidificada foi várias vezes 
triturada com uma solução de carbonato de sódio a 2%, lavada cora 
água, cristalizada de etanól, recrislalizada de letracloreto de carbono, 
de etanól, finalmente de uma mistura de metanol e benzena e secada 
a 100° no alto vácuo. Cristais incolores de F. 124,8"-125,2°. 

Análise7: 11,45 mg subst.: 5,063 cm5 Na^Og N/10 

ci5HiA (258,26) Cale. OCHg 24,04% 

Ene. OCH3 22,87%. 

(8) W. AUTHENK1ETH e G. THOMAE, Ber. 57. 436 (1024); P.F. 91<M)20. 
preparado do anidrldo p-tolúico e p-cresól. 

(7) J. B. N1EDERL, e V. NIEDERL, "Micromethods of.Quantltati.ve Organlc 
Analyais", 2.» ed. (New York, 1942). pg. 239. 
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Insoluvel a frio e pouco solúvel a quente em éter; insoluvel a 
frio e solúvel a quente em metanól, etanól, isopropanól; pouco solú- 
vel a frio e solúvel a quente em tetracloreto de carbono, disulfeto 
de carbono, benzena; solúvel em clorofórmio, acelona, dioxana, áci- 
do acético glacial. 

O éster que forma cristais de ca. 100 mg de peso, mostra três 
direções de clivagem, perpendiculares entre si. Na luz paralela 
mostra nas três direções extinção reta, na luz convergente obser- 
vou-se numa das tres direções a figura caracterislica das secções 
perpendiculares à bissetriz aguda. Sinal ótico positivo. 

p-Metoxiliobenzoato de p-metoxifenilo (p-tioanisalo de p-anisilo) 

foi preparado de modo análogo com p-metoxitiofenól. Recristali- 
zou-se várias vezes de etanól e de tetracloreto de carbono e secou-se 
a 100° no alto vácuo. Cristais incolores de F. 1330-1340. • 

Análise: 0,1434 g subst.: 10,20 cm3 Na/lOg N/10 

C1BH1403S (274,32) Cale. S 11,69% 

Ene. S 11,40%. 

Insoluvel à frio e á quente em éter de petróleo (30o-50o); insolu- 

vel à frio e pouco solúvel à quente em metanól; insoluvel à frio, 
mas solúvel à quente em etanól, isopropanól, tetracloreto de carbono; 
pouco solúvel à frio, mais à quente em acetato de etilo, benzena; 
solúvel em clorofórmio e acelona. Reação de FEIGL negativa. 

O tioésler forma pequenas agulhas que mostram extinção à luz 
paralela e apresentam à luz convergente a figura das secções perpen- 
diculares à bissetriz aguda. Sinal ótico positivo. 

% Tioésler : 0,0 6,6 11,4 19,9 28,7 33,9 38,3 54,2 63,7 

P. D. 0C : 124,8 118,6 114,2 109,6 109,2 109,2 109,2 109,2 109,4 

P. F. 0C : 125,2 124,0 122,1 119,3 116,6 114,0 112,3 114,0 118,4 

69,0 77,7 84,6 90,3 100 

109,8 111,6 114,2 116,8 133,0 

121,2 124,8 128,0 130,4 134,0. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 109,2° e 45,5% e 
lacuna de miscibilidade de ca. 20% a ca. 72% de p-metoxitioben- 
zoato de p-metoxifenilo. 

5. Sistema binário: p-Clorobenzoato de p-Clorofenilo -}- p-Cloro- 
tiobenzoato de p-Clorofenilo. (G.C.). 

p-Clorobenzoalo de p-clorofenilo. Misturando-se quantidades 
equimolares de cloreto de p-clorobenzoilo (P.E. 110°-112o/18 mm) 

e p-clorofenól há reação imediata com efervescencia e desprendi- 
mento de gas clorídrico. Aqueceu-se em banho-maria fervente até 
terminar o desenvolvimento desse gas. Triturou-se a massa soli- 
dificada várias vezes com uma solução de carbonato de sódio a 
2% e lavou-se bem com agua. Recristalizou-se repetidamente de 
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metanól quente e secou-se no alto vácuo a ^0° Cristais incolores 
de F. 

Análise: 0,0993 g subst.: 0,1076 g AgCl 

C13H802CI2 ( 276,11) Cale. Cl 26,55% 

Ene. Cl 26,80%. 

Insoluvcl à frio e solúvel à quente em metanol, etanól, ligroina; 
pouco solúvel a frio e melhor a quente em tetracloreto de carbono 
e ácido acético glacial; solúvel a frio era clorofórmio, éter, ace- 
tona, sulfeto de carbono, benzena, xilena, dioxana. 

p-Clorotiobenzoalo de p-clorofenilo foi preparado pelo aqueci- 
mento de quantidades equimolares de cloreto de p-clorobenzoilo e 
p-clorotiofenól em benzena seca até terminar o desprendimento de 
gas clorídrico. Afastou-se o dissolvente por distilação, triturou-se 
o resíduo sólido várias vezes com uma solução de carbonato de 
sódio a 2% e lavou-se com agua. Crislalizou-se repetidas vezes de 
metanól e secou-se no alto vácuo a 100°. Cristais incolores de F. 
136.5M370. 

Análise: 0,0982 g subst.: 0,0832 g BaS04 

CjjHgOCI2S (238.17) Cale. S 11,32% 

Ene. S 11,64%. 

Insoluvcl à frio e solúvel à quente em metanól, etanól, ligroina; 
pouco solúvel a frio e melhor à quente em isopropanól, ácido acé- 
tico glacial; solúvel em éter, acetato de elilo, piridina, dioxana. 
Reação de FEIGL negativa, tanto com a substancia sólida como em 
solução alcoólica. 

% Tioéster : 0.0 4,9 9,9 18,4 31,1 39,4 49,2. 53,8 68,0 
p. D. "G : 95,7 94,4 92,9 91,6 91,7 92,4 91,8 92,0 W 
P. p. 0G : 96,3 95,6 94,8 93,6 93,5 100,6 109,7 113,1 121,8 

80,7 84,9 90,2 100 

97,5 105,0 115,0 136,5 

128,8 130,5 132,8 137,0. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 92° e 29% e lacuna 
de miscibilidadc de ca. 13% a 78% de p-clorotiobenzoato de p- 
clorofenilo. 

♦ . Sistema binário: 1-Nafloato de 1-Naftilo + Í-Tionaftoato de 
l-Naftilo. (G.C.). 

Sobre a preparação do 1-naftoato de 1-naftilo veja ESTE BOLE- 
TIM, N.# 3, pg. 25. 

(8) L.. BLRCKIíNBACH e K. MEISENHEIMER, Ber. «9, 728 (1936), obtiveram 
na reação de lodo «obre p-clorobenxoato de prata em clorobensena um pro- 
duto do P.F. 71° que consideram aer o p-clorobenzoato de p-clorofenllo. 
Valores analíticos (C.H.Cl) e peso molecular certos. Talve* que se trata 
de uma forma dlmorfa ou de um isómero. 
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Í-Tionaftoato de í-naftilo foi preparado (F.B.) pelo aqueci- 
mento de partes equiraolares de l-tionaftól com cloreto de 1-naf- 
loilo em banho-maria. Recristalizou-se de etanól, éter de petróleo 
e várias vezes de acetato de etilo. Cristais incolores de F. 125,2o- 
126,2o.9 Reação de FEIGL negativa. 

% Tioéster 

P. D. "C 

P. F. eC 

54,7 66,7 79,3 

94,7 95,0 95,2 

99,9 107,8 115,4 

0,0 5,5 10,0 19,5 32,7 43,6 

124,0 102,4 95,0 95,2 95,1 95,6 
124,5 122,0 120,2 116,2 108,8 101,8 

90,1 93,7 100 

100,0 109,4 125,2 

120,2 123,2 126,2. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 95* e 50% e lacuna 
de miscibilidade de 6,5 a 88% de l-tionaftoato de 1-naftilo. 

5. Sistema binário: 2-Naftoato de 2-Naftilo -f 2-Tionaftoato de 
2-Naftilo. (G.C.). Fig. 1. 

•c i  I » 
XE.1 

<65 

(55 

fhS 

1 i 
01 - Toester- wx 

Sobre a preparação do 2-naftoato de 2-naftilo veja ESTE BOLE- 
TIM, N.0 3, pg. 26. 

2-Tionaftoato de 2-naftilo foi preparado por F. BERTI aquecen- 
do-se a mistura de partes equimolares de 2-lionaftól e cloreto de 
2-naftoiIo em banho-maria fervenle até cessar o desprendimento de 
gas clorídrico e a mistura, antes liquida, se tenha solidificada com- 
pletamente. Lavou-se com uma solução de bicarbonato de sódio a 
2% e cristalizou-se de acetato de etilo, éter de petróleo (90o-110o) 
e tetracloreto de carbono. Cristais incolores de F. 166,80-167,50. 

Análise: 0,1214 g subst.; 7,666 cm3 Na2C03 N/10 

C21 H14OS (314,38) Cale. S 10,20% 

Ene. S 10,12%. 

Insoluvel à frio e muito pouco solúvel a quente em metanol, tert. 
butanól, éter; insoluvel à frio e pouco solúvel à quente em etanól, 
isopropanól, éter de petróleo (50o-70o); insoluvel à frio e bastante 
solúvel à quente em n-butanól; insoluvel à frio e solúvel à quente 
em éter de petróleo (90o-110o), tetracloreto de carbono, acetato de 
etilo; pouco solúvel à frio e solúvel ò quente em sulfeto de carbono, 
benzena; bastante solúvel à frio em acetona, dioxana, clorofórmio. 
Reação de FEIGL negativa. 

(0) L. SZPEHL e J. HERSZAFT. C. 1935, I. 2530; P.F. 125.00-126,2°. Prepa- 
rado de (WS.MgBr e 0,^.00.Cl. 
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% Tioéster : 0,0 5,1 13,6 19,8 24,8 35,3 43,9 56,9 64,4 

P. D. #C : 148,6 145,6 144,0 144,0 144,0 144,6 146,2 148,6 151,4 

P. F. "C : 149,5 147,8 146,6 146,0 145,5 147,5 149,4 152,5 155,0 

76,0 84,6 95,1 100 
155,2 158,5 163,5 166,8 

159,0 161,8 166,0 167,5. 

Série continua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 
1440-145,50 e ca. 25% de 2-tionaftoato de 2-naftilo. 

6. Sistema binário: fíenzoato de p-Tolilo + Tiobenzoato de 
p-Tolilo. {F.B.). 

Benzoato de p-tolilo foi preparado misturando-se partes equimo- 
lares de p-cresól (P. E. 740.75V5 mm) e cloreto de benzoilo à tem- 
peratura ambiente. Terminado o desprendimento de gas clorídrico 
aqueceu-se algum tempo em banho-maria fervente. Lavou-se com 
uma solução de carbonato de sódio a 2% o com agua, d_islilou-se no 
vácuo (P. E. 144,50-14õ,50/3 mm), tratou-se com carvao ativo em 
metanol fervente e recristalizou-se repetidas vezes de metanol. F. 
69,5o-70,5o.10. 

Tiobenzoato de p-tolilo foi obtido segundo a receita de SCHIL- 
LER e OTTO11, recristalizado de etanól e secado a 5on e i mm. 
F. 740-750, em correspondência com as indicações da literatura. Hea- 
ção de FEIGL negativa. 

% Tioéster 

P. D. 0C 

P. F. 0G 

0,0 6,3 

69,4 63,7 

70,4 69,7 

69.7 78,9 

55.8 55,6 

62.9 67,3 

9.5 

62,2 

69,4 

84,2 

55,0 

69,7 

18,4 

56,6 

67,9 

91,6 
55,2 

72,1 

25,4 

55,6 

66,9 

33,1 

55,6 

65,4 

40,5 

56.0 

64.1 

51,0 63,4 

55,4 55,4 

61,8 59,5 

92,9 100 

57,2 74,0 

73,1 75,0. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 55,5° e ca. 60% e la- 
cuna de miscibilidade de 20% a 92% do tiobenzoato de p-tolilo. 

7, Sistema binário: p-Metoxibenzoato de Fenilo -f p-Meloxilio- 
benzoalo de Fenilo. (F.B.). 

p-Metoxibenzoato de Fenilo (p-anisato de fenilo). Misturando-se 
quantidades equimolares de fenól (P. E. 179,5o-180o/699 mm) e clo- 
reto de anisoilo (EASTMAN KODAK Co.) inicia-se imediatamente o 
desprendimento de gas clorídrico com forte efervescencia. Apos um 
repouso durante uma noite tudo se solidificou num produto fraca- 

(10) 

dl) 

Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 70° e 72°. P F. 70»; 
71,5°; 72», BE.^LST., vol. IX. pg. 120 e vol. IX. E.I., pg. 68. — P.F. 70»: 
J. GUARESCH1, Jber. Chem. 1873, 405. Ann. 171, 143 (1874); J. HOUBEN 
e \V. FISCHER, Ber. 64, 2641 (1931); C. HAMADA. C. 198«. II- 
871: I. R. SHERWOOD e W. F. SHORT. J. Chem. Soe. 1938, 1013. P.F. 
71®: E. BORNSTEIN e F. BERNSTEIN, Z. angew. Chem. 27, 72 (1914). 
R. SCHILLER e R. OTTO. Ber. 9, 1636 (1876); P.F. 75®. — Ch. RABAUT. 
Buli. soe. chlm. France [3] 27, 690 (1902), C. 1902. II. 447; P.F. 76®. 
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mente amarelado e espumoso. Aqueceu-se pouco tempo em banho- 
maria a 70o-80o e triturou-se a massa sólida com uma solução de car- 
bonato de sódio a 2%. Rendimento quantitativo. Recristalizou-se 
uma vez de álcool aquoso e depois três vezes de etanól. Pequenos 
prismas brancos e brilhantes de F. 72)9

0-73,70. Não foi possível au- 
mentar o P. F. ao único citado na literatura.12. 

p-Metoxitiobenzoato de fenilo (p-tioanisato de fenilo). Juntou-se 

gola à gota e sob agitação manual, tiofenól (2,3 cm3, recem distilado 
no vácuo) a cloreto de p-anisoilo (3,8 g), resfriado com agua gela- 
da. No inicio não se observou reação alguma, somente depois da 
mistura ter alcançado a temperatura de ca. de 20° começou um len- 
to desprendimento de gas clorídrico. Após uma noite em repouso 
formou-se um produto sólido espumoso de côr rosa-amarelada. Aque- 
ceu-se em banho-maria fervente com o que se formou um líquido 
acastanhado que, ao resfriar, deu uma massa cristalina da mesma 
côr. Triturou-se com uma solução de carbonato de sódio a 2% 
restando um pó branco sem cheiro. Rendimento quantitativo. Re- 
cristalizou-se o produto bruto três vezes de metanol (50 cm3), uma 
vez de ligroina e mais duas vezes de metanol. Agulhas finas inco- 
lorcs de F. 9212

0-93,20. 

Análise: 0,0945 g subst.: 7,604 cm3 Na-jCO,, N/10 

0,0897 g subst.: 7,412 cm3 Na2C03 N/10 

ChH12OoS (244,30) Cale. S 13,12 

Ene. S 12,90; 13,24. 

A substancia é insoluvel à frio e solúvel à quente em metanol, 
etanól, tetraclorelo de carbono, ligroina; pouco solúvel à frio em 
benzena; solúvel em éter, acetona, n-propanól, clorofórmio, acetato 
de etilo, sulfeto de carbono. Reação de FEIGL negativa. 

% Tioéster : 0,0 5.9 10,1 19,0 34,3 39,7 49,9 58,8 69,7 

p. D. "C : . 72,9 65,8 63,8 63,6 63,8 63,9 64,0 64,4 64,4 

p. F. #C : 73,7 72,1 70,5 68,1 66,0 68,3 72,8 77,0 81,8 

79,2 85,4 92,9 100 
69,0 72,3 77,3 92.2 

85,4 87,8 90,9 93,2. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 64° e 31% e lacuna 
de miscibilidade de ca. 8% a 71% do p-metoxitiobenzoato de fenilo. 

8. Sistema binário: p-Nitrobenzoato de Fenilo -f p-Nitrotio- 
benzoato de Fenilo. (G.C.). 

p-Niírobenzoa/o de fenilo foi obtido (F.fí.) aquçcendo-se quanti- 
dades equimolares de cloreto de p-nitrobenzoilo e fenól a 120M30* 
até cessar o desprendimento de gas clorídrico. O produto foi tri- 

il2) M. V. NENCKI e F. v. HESTDEN, C. 1889. I. 735 (patente): P.F. 7B0-7«V 
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turado com uma solução de carbonato de sódio a 2%, lavado com 
agua, cristalizado várias vezes em metanól e secado no alto vácuo 
a 100°. F. 128,30-129,30. Os pontos de fusão da literatura encontram- 
se entre 126* e 129,5o.13. 

p-Nitrotiobenzoato de fenilo foi preparado por F. BERTI de 
modo análogo, por aquecimento cm banho-maria de quantidades equi- 
valentes de cloreto de p-nilrobenzoilo e tiofenól. Recristalizou-se 
várias vezes de ácido acético glacial e de isopropanól. Cristais 
levemente amarelados de F. 158,5u-lõ9,20. Reação de FEIGL ne- 
gativa. 

Análise: 0,0914 g subsl.: 0,0819 g BaS04 

C13H903NS (259,27) Cale. S 12,37% 

Ene. S 12,31%. 

O composto possue uma forma polimorfa que funde a ca. 240°. 

% Tiobenzoato : 0,0 5,6 12,1 37,2 45,8 60,0 75,8 80,6 

P. D. 0C : 128,3 121,4 121,4 121,2 120,4 121,0 120,6 121,2 

P. p. 0C : 129,3 128,7 127,2 128,2 133,0 141,3 148,5 155,0 

100 

158,5 

159,2. 

Simples sistema eutéclico com ponto euléclico a 121° e 27% de 
p-nitroliobcnzoato de fenilo. 

9. Sistema binário: p-Metoxibenzoato de p-ToIilo + p-Metoxitio- 
benzoato de p-Tolilo. (F.ií.). 

p-Metoxibenzoato de p-tolilo (p-anisato de p-lolilo) foi pre- 
parado misturando-se aos poucos cloreto de p-meloxibenzoilo (3,5 
g; EASTMAN KODAK Co.) com p-crcsól (2,2 g; P. E. 740-750/5 mm), 
resfriados a 0o- A mistura adquirindo a temperatura do ambiente, 
desprende de modo vivo, gas clorídrico, com dissolução do cresól. 
No fim de três horas tudo se tinha solidificado. Aqueceu-se então 
durante uma hora a 70o-80o e após o resfriamento, triturou-se a 
massa com uma solução de carbonato de sódio a 2%. Restou um 
pó branco; rendimento quantitativo. Recristalizou-se três vezes de 
etanól, em presença de carvão ativo, juntando-se à solução fervente 
agua quente. Plaquinhas incolores de F. 65,2o-66,20. 

Análise: 0,2585 g subst.: 0,0592 g KOH 

C^HhOj (242,26) Cale. Ind. Sapon. 231,6 

Ene. " " 229,0. 

(13) P-F. 120°: L. DIRCKENBACH e K. MBISENHEIMER, Ber. 09, 727 (1036). 
P.F. 127°: Th. M. ME1JBR. Rec. trav. chlm. Pays-Baa 53. 387 (1034), 
C. 1034. I. 3091. P.P. 129°: L. C. RAIPORD, R. TA PT e H. P. LA.NKEE- 
MA. J. Amer. Chem. Soe. 46, 2051 (1924). P. F. 129«-I29.5#: V. A. 
IZMAIL/SKII e A. V. BEL.OTSVETOV, Chem. Abstr. 36, 43G (1942). 
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Insoluvel à frio e solúvel à quente em isopropanól, álcool isoa- 
mílico, éter de petróleo (50o-70o), ligroina; pouco solúvel à frio em 
metanól, etanól, n-propanól; solúvel em éter, acetona, clorofórmio, 
tetracloreto de carbono, acetato de etilo, ácido acético glacial, ben- 
zena, anisól, dioxana, piridina. 

p-Metoxitiobenzoato de p-tolilo (p-tioanisato de p-tolilo) foi 
obtido de modo análogo a partir de cloreto de p-metoxibenzoilo 
(3,3 g) e p-tiocresól (2,4 g). A reação iniciou-se com fraco des- 
prendimento de gas clorídrico, quando a mistura alcançou a tem- 
peratura ambiente. Depois de algum tempo, o tiocresól dissolveu-se 
completamente e a mistura adquiriu uma côr acastanhada. Após 
quatro dias de repouso formou-se uma massa cristalina alaranjada. 
Aqueceu-se então a 70o-80o até cessar o desprendimento de gas clo- 
rídrico, obtendo-se um líquido quasi incolor que se solidificou ao 
resfriar, com formação de cristais brancos, que foram triturados 
com uma solução de carbonato de sódio a 2%. Rendimento 5 g. 
Recrislalizou-se successivamenle de metanól, etanól, éter de pe- 
tróleo í30o-50o), etanól e secou-se no vácuo a 55°. Cristais incolores 
de F. 64,70-65,50; ao fundir a substancia forma um liquido turvo 
opalescente ("cristais líquidos") que clarea a 73,6°. O exame da 
fusão a 70° com um microscópio de polarisação confirma a aniso- 
tropia. 

Análise: 0,1000 g subst.: 7,71 cm3 NagCOg N/10 

Glí5H1402S (258.32) Cale. S 12,41% 

Ene. S 12,36%. 

Insoluvel à frio e solúvel à quente em éter de petróleo (30o- 
50° e 50o-70o), isopropanól; pouco solúvel à frio e melhor à quente 
em metanól, etanól, álcool isoamilico; solúvel em éter, acetona, 
clorofórmio, tetracloreto de carbono, n-propanól, ácido acético gla- 
cial, acetato de etilo, sulfelo de carbono, dioxana, ligroina, benzena. 
Reação de FEIGL negativa. 

% Benzoato : 0,0 6,5 10,8 13,9 22,2 30,6 38,0 51,0 59,5 

p. D. "G : 64,7 52,3 48,4 46,2 44,4 44,6 44,4 44,5 44,4 

p. F. 0G : 65,5 62,4 59,5 58,4 54,8 51,0 48,0 48,5 52,0 

p. Cf. "C : 73,6 70,7 68,4 66,9 62,8 58,6 54,3 

70,1 79,1 87,2 93,8 100 

45,6 48,6 53,8 57,2 65,2 

56,3 59,7 62,5 64,8 66,2. 

Sistema do tipo V cora i ponto eulectóide a 44,5° e 45% t j la- 
cuna de miscibilidade no estado sólido de ca. 16% a 67% de 
p-meloxibenzoalo de p-tolilo. O fenômeno da fusão anisotrópica 
observa-se em todas as misturas cora mais de 57% do tiobenzoato; 
a curva dos "pontos de clarificação" (P. Cf.) acompanha a curva 
do "liquidus" paralelamente. 



150 

10. Sistema binário: p-Nitrobenzoato de p-Tolilo + p-Nitrotio- 
benzoalo de p-Tolilo. (G.C.). Fig. 2. 

oo- 

100' 

ser 

W 

 1 T" —'—I—■— 

s ' 

■ 

W -o  o— 9 

.....J—i- 1 1 1 .1— ■ 1 

01 -Tíocster - mi 

p-Nitrobenzoalo de p-tolUo foi preparado (F.fl.) de .c]ar.eto de 
n-nitrobenzoilo e p-cresól c purificado por repetidas cnst.llizaçoes 
em etanól F 98,80-99,20.i4 Placas retangulares, levemente amarela- 
das. que extinguem a 23" da linha de referencia; constituem sec- 
ções perpendiculares à bissetriz aguda e possuem sinal otico posi- 
tivo. (G.C.). 

p-Nitrotiobenzoato de p-tolilo foi preparado por F. BERTI dc 
cloreto dc p-nitrobcnzoilo e P-tiocresól e successivamentc recnsta- 
lizado de metanol e isopropanól. F. 113,4 -114 . Reaçao dc I LIGL 
negativa. 

Análise : 98.65 mg subst.: 85.8 mg BaS04 - 49,00 mg subst.: 2,41 

cm3 N(220,699 mm) 

C,4HuOnNS(273,30) Cale. S 11,73 N 5,13% 

Ene. S 11,95 N 5,23%. 

Finíssimas agulhas compridas, levemente amareladas, que mos- 
tram extinção ao longo do comprimento. 

% Tioéster : 0,0 6,7 22,1 28,9 34,5 38,6 44,4 47,0 

P. D. "C : 98,8 86,2 85,4 85,5 87,5 «6,2 86,2 86,2 

P. F. 'C : 99,2 96,6 87,8 90,6 91,8 91,6 91,1 90,8 

59,7 79,4 90,4 100 

86,0 86,0 87,5 113,4 

95,2 105,4 110,4 114,0. 

Os dois ésteres formam um composto de fusão congruente a 92 
da composição 2 (C^HüC^N) -f- (C^HjjOgNS). O euteclico do 

(14) P.F. 9fl,5o-07,f>#: E. HANGGI, Helv. Chim. Acta. 4, 25 (1921). — Ch. J. 
CAVALUTO e Th. H. HASKELL,, J. Amer. Chem. Soe. 66. 1170 (1M4), 
dão para o composto analisado (N) o P.F. 2250 dec.; sem mencionar o modo 
de prepararão e cristalização e sem citar a indicação anterior. Forma 
polimorfa 7 
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composto com o p-nitrobenzoato se encontra a 85,5° e 25%, com o 
p-nitrotiobenzoato a 86,2° e 51% do p-nitroliobenzoato de p-tolilo. 
O composto forma placas retangulares, bastante mais amarelas que 
seus componentes, que extinguem na direção das linhas de referen- 
cia, constituem secções perpendiculares à bissetriz e apresentam 
sinal ótico negativo. Nos conglomerados com excesso dos cristais 
de um ou outro dos componentes, obtidos por evaporação de solu- 
ções acetonicas das misturas, reconhece-se facilmente no exame 
ótico a presença do composto. 

11. Sistema binário: Benzoaio de 1-Naflilo -f- Tiobenzoato 
1-Naftilo. (G.C.). 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.e 

S. pg. 17. 

% Tioéster : 0,0 7,4 18,0 38,« 59,3 79,5 93,2 100 

P. D. "C : 55,7 46,8 46,8 47,0 46,5 47,0 47,0 118,2 

P. F. 0C : 56,4 53,3 50,6 79,2 95,8 107,8 115,2 118,7. 

Sistema eutéclico simples com ponto eutéctico a 46,8° e 16% 
de tiobenzoato de 1-naftilo. 

12. Sistema binário: Acetato de 2-Naftilo + Tioacetato de 
2-Naftilo. (G.C.). 

Sobre a preparação do acetato de 2-naflilo veja ESTE BOLE- 
TIM, N.0 3, pg. 16. 

Tioacetato de 2-naftiIo foi obtido pelo aquecimento de 2-tio- 
naftól com cloreto de acetilo durante várias horas em banho-maria 
ferventc. Triturou-se o produto da reação com uma solução de 
carbonato de sódio a 2% até esta não se tornar mais amarela, la- 
vou-se com agua e recristalizou-se repelidas vezes de álcool etílico 
diluido. Cristais incolores de F. 540-54,5015. Reação de FEIGL 
negativa. 

% Éster : 0,0 11,9 21,3 30,0 40,7 50,8 60,8 69,8 79,9 

P. D. "C : 54,0 45,8 39,6 36,8 36,8 36,8 39,6 44,0 49,4 

P. F. "G : 54,5 50,2 46,2 42,2 41,3 47,5 53,1 57,4 61,6 

89.5 100 

56,8 68,4 

65,3 69,0. 

Sistema do tipo V com ponto eutectóide a 36,8° e 36% e lacuna 
de miscibilidade de 26% a 54% do acetato de 2-naftilo. 

13. Sistema binário: Benzoato de 2-Naftilo -f Tiobenzoato 
de 2-Naftilo. (G.C.). 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.* 
3. pg. 17. 

(15) P.F. 5S,5*t F. KRAFFT e R. SCHONHERR, Ber. 22. 825 (1889). P.F. 
530.540; Th. ZINCKE e K. EISMAYER, Ber. 51, 755 (1918). 
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% Tioéster : 

P. D. eC : 

P. F. 0C 

0,0 4,8 11,5 

106,4 97,4 90,8 

107,3 105,0 102,4 

93,7 100 

98,2 107,1 

105,2 107,9. 

20,8 29,1 45,1 

86,0 86,2 86,2 

98,2 94,6 88,0 

61,7 71,3 80,9 

86,6 88,2 91,2 

91,4 96,1 100,1 

Sistema do tipo V com ponto eulectóide a 86,2" e 49,5%, lacuna 
de miscibilidade de 19% a 60% do 2-tiobenzoato de 2-naftilo. 

S U M M A R Y 

The solid-liquid phase diagrams of 13 pairs of aromatic esters 

and the corresponding tioeslers werc studicd wilh lhe thaw-melting 

method (C. A. 20. 693, 1938, 3120; 21. 14; 35, 6503). Fife of thera 

are symmetrical, the others unsymmetrical compounds. 

Only in the pair 2-naphtyl 2-naphtoate (m. 149.5°) and 2-thio- 

naphtoate (/, m. 167.5°) a conlinuous series of mixed crystals of 

type III, minimum at 145° and about 25 wt.% I was observed. 

p-Tolyl p-nitrobenzoate (//, m. 99.2°) forms with the corres- 

ponding thiobenzoate (III, m. 114°) a congruent melting compound, 

m. p. 92°, of the composilion 2 // + 1 III: eutectic point with II 

at 85.5° and 25% III. with III at 86,2° and 51% III. 

Phenyl p-nitrobenzoate (IV. m. 129.3°) and 1-naphtyl benzoate, 

(V, m. 56.4°) gives with the corresponding thiobenzoatcs (m. 159.2* 

and 118.7°) simple eutectic systems with eutectic points at 121° and 
73% IV, and 46,8° and 84% V. 

Ali other binary systems shaw two series of mixed crystals 

resulting phase diagrams of type V wilh eulectoid points and maior 

or minor gaps of miscibility in the solid state, probably caused by 

an isodimorphism of lhe componcnts. 

p-Tolyl p-toluate (VI. m. 90.8°) and p-thiotohiale (m. 123.8°), 

eutectoid point at 84,7° and 82% V/. p-Anisyl p-anisate (VII, m. 
125.2°) and p-thioanisale (m. 134°), eutectoid point at 109,2° and 

54,5% VII. p-Chlorophenyl p-chlorobenzoate (VIII, m. 96.3°) and 

p-chlorothiobenzoate (m. 137°), eutectoid point at 92° and 71% 

VIII. 1-Naphlyl 1-naphloate (IX, m. 124.5°) and thionaphtoale (m. 

126.2°), eutectoid point at 95° and 50% IX. p-Tolyl benzoate (X, 

m. 70.5°) and thiobehzoate (m. 75°), eutectoid point at 55,5° and 

40% X. Phenyl p-anisate (XI, m. 73.7°) and p-thioanisate (m. 93.2°), 

eulectoid point at 64° and 69% XI. p-Tolyl p-anisate (XII, m. 66.2°) 

and thioanisate (m. 65.5°), eutectoid point at 44,5° and 45% XII. 
2-Naphtyl acetate (XIII, m. 69°) and thioacetate (m. 54.5°), eu- 

tectoid point at 36,8° and 36% XIII. 2-Naphtyl benzoate (XIV, m. 
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107.3°) and thiobenzoate (m. 107.9°), eutectoid point at 86,2° and 

50.5% X/V. 

By the agroupment Ar.CO.O(S).Ar, contrary to Ar.CO.O(S).CH2.R 

(sec THIS BOLETIM, Nt0 3, p. 133), the mixed crystal formation 

of oxo and thioesters is favorized. 

Netu substances are: Phenyl p-melhoxythiobenzoate, C14Hj202S, 

fine colorless needles, m.p. 93,2° (from methanol). Phenyl p-nilro- 
thiobenzoate. CijHgOgNS, slightly yellowish crystals, m.p. 159,2° 

(from isopropanol), a polymorphous form melts al about 240°. 

P-Tolyl p-methoxy benzo ate, C15Hj403, colorless leaflets, m.p. 66,2° 

(from dilute hol elanol). p-Tolyl p-methoxy thiobenzoate, G,5Hj402S, 

colorless cryslals, m.p. 65,5° (from etanol), melling to an anisotro- 

pic liquid which torns isotropic at 73,6°. p-Tolyl p-methylíhioben- 
zoate, C15H14OS, colorless crystals, m.p. 123,8° (from glacial acetic 

acid). p-Tolyl p-nitrothiobenzoale, Cj4Hn03NS, long fine slightly 

yellowish needles, m.p. 114° (from isopropanol). p-Chlorophenyl 
p-chlorobenzoate. C13H802C12, colorless crystals, m.p. 96,3» (from 

methanol). p-Chlorophenyl p-chlorothiobenzoate, CjjHgOCljjS, co- 

lorless crystals, m.p. 137° (from methanol). p-Methoxy phenyl 
p-methoxybenzoate. C16H1404, colorless biaxial crystals, optically 

(+), m.p. 125,2° (from methanol-benzene). p-Methoxy phenyl p- 
methoxythiobenzoate, C15H1403S, colorless needles of parallel ex- 

tinetion, sections perpendicular to the acule bissectriz, optically 
(-f-), m.p. 134° (from carbon letrachloridc). 2-Naphtyl 2-thionaph- 

toate, C21H14OS, colorless crystals, m.p. 167,5° (from carbon tetra- 

chloride). These compounds wcre prepared by direct reaction of 

the acyl chlorides with the phenols or thiophenols. Ali thioesters 

are indifferent to the Feigl reagent (iodine + sodium azide). 
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XIV. SISTEMAS BINARIOS DE BENZOATO E TIOBENZO- 

ATO COM SELENOBENZOATO DE FENILO. 

Por 

Heinrich Rheinboldt e Ernesto Giesbrecht 

(Com 1 figura) 

Numa comunicação anterior1 foi mostrado que benzoato e tio- 

bcnzoato de fenilo, C0H5.CO.O.C6H5 e C(iHn.CO.S.CcHr), formam 

uma série continua de cristais mistos do tipo I. Pareceu porisso de 

interesse examinar o comportamento do tiobcnzoato com o seleno- 

benzoato, como também do benzoato com o selenobenzoato de fenilo. 

Tio- e selenobenzoato de fenilo, CuHjj.CO.S.CgHj e C6HB.CO.Se. 

C6H5, dão uma série continua de cristais mistos do tipo III (Fig. 

IA). 

60' 

50' 

kO' 

30' 
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60' 

50' 

40* 

30° 

O diagrama de estado sólido-liquido do sistema benzoato e se- 

lenobenzoato de fenilo apresenta porém um aspécto complicado 

I 1 1 ' i 1 
JkET.IA 

A 

H 1 (- 

 X qHjCO.S.CjHs- 

I i i i 

—XW0.0.C,H5 

I 1 1 1 1 1 1 1 1 

(1) H. RHEINBOI-iDT e S. MATHIAS, Ber. 73. 433 (1940); C. 1940. I. 3905; 
Chem. Abstr. 34, 6157 (1940). 
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(Fig. 1B). Contém ura ponto eutectóide, duas lacunas de miscibili- 

dade no estado sólido, um ponto de transição e nas concentrações 

médias, entre o eutectóide e o ponto de transição, uma série de cris- 

tais mistos. Pode ser explicado como devido ao polimorfisrao dos 

componentes e provindo da formação de uma "fase intermediária 

estabilizada", que representa a parte média de uma série corttlnua 

de cristais mistos entre duas formas metaestaveis de ambos os com- 

ponentes. Ela é cortada pelas curvas do "solidus" e "liquidus" das 

formas estáveis, de modo que resultam os pontos eutectóide e de 

transição como também as lacunas de miscibilidade. 

EXPERIÊNCIAS 

Tiobenzoato de fenilo foi preparado pela adição lenta de piri- 
dina seca (10 cm3) a uma mistura de tiofenól (5 g) com cloreto 
de benzoilo (7 g), resfriada por agua-gelo. Adicionada toda a 
píridinn sob contínua agitação manual, a mistura ficou em repouso 
á temperatura ambiente durante duas horas e foi depois jogada 
em amonea diluída resfriada a 0o. Separou-se um corpo sólido 
branco, que recolhido por filtração foi lavado com amonea diluída 
e depois com agua. Rend. 9 g (93%); JF. ca. 50°. Por repetidas 
recristalizações de metanol, em presença de carvão ativo, obteve-se 
agulhas brancas de brilho sedoso, que fundiram a 55,90-56,502. 

Sclenobenzoalo de fenilo, composto não descrito na literatura, 
foi obtido da maneira seguinte: A uma solução de 25 g de seleno- 
fenól (benzenoselenól)3 em 30 cm3 de benzena seca, resfriada a Ü* 
e contida num balão munido de um tubo de cloreto de cálcio e de 
um funil de separação, juntaram-se pelo ultimo, sob agitação ma- 
nual, primeiro uma solução de 23 g de cloreto de benzoilo em 30 
cm3 de benzena seca e depois aos poucos 25 g de piridina seca. 
Havendo reação viva é preciso manter o resfriamento exterior. 
Após a adição de toda a" piridina, deixou-se a mistura em repouso 
durante uma noite á temperatura ordinária e aqueceu-se depois 
sob refluxo durante duas hóras. A benzena foi então afastada por 
distilação sob pressão reduzida e o restante jogado numa solução 
gelada de carbonato de sódio a 2%. Separou-se um óleo amarelo 
que foi mais duas vezes tratado pela solução de carbonato de sódio, 
lavado com agua, tratado trez vezes com ácido clorídrico a 2% e 
finalmente mais uma vez com agua. Colocado na geladeira, este 
óleo solidificou totalmente. O sólido secado importou em 30 g 
(rend. 72%) e fundiu a 34-30°. Repelidas recristalizações de me- 
tanol, em presença de carvão ativo, forneceram pequenas agulhas 
brancas fundindo a 38,l0-39,2°. 

Análise: 0,1050 g subst.: 0,0490 g Se. 0,1712 g subst.: 0,0517 g Se. 

CjaHjoOSe (201,17) Cale.: Se 30,23% 

Ene.: Se 30,00%, 30,20%. 

(2) P.F. 56°: R. SCHILL.BR e R. OTTO, Ber. 9, 1C35 (1876); H. BÕHME e 
H. SCHRAN. Ber. 82, 460 (1949). 
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Solúvel a frio ern clorofórmio, letraclorcto de carbono, acelona, 
éster acélico, benzena; pouco solúvel a frio e solúvel a quente em 
metanól, etanól, éter, éter de petróleo, ácido acélico glacial. 

O espectro Raman de nossa substancia, dissolvida em tetra- 
cloreto de carbono e em benzena, foi medido por H. STAMMREICH 
e B. C. GONÇALVES4. O composto é fotosensivel; adquire cor ver- 
melha quando exposto á luz. 

Benzoato de fenilo foi preparado de fenól (5 g) e cloreto de 
benzoilo (S g) em piridina (10 cm3). Rend. 10 g; F. ca. 62°. Após 
repelidas recristalizações de metanól, em presença de carvão ativo, 
o éster foi obtido em pequenas agulhas brilhantes; F. C9,0o-69,8o5. 

As misturas das substancias, usadas na determinação dos dia- 
gramas de estado sólido-líquido dos sistemas binários, foram todas 
preparadas por fusão homogênea e intima trituração da massa so- 
lidificada. Os pontos de degelo e de fusão determinaram-se na 
mesma amostra das misturas. 

Sistema hinário: Tiobenzoato de Fenilo -f- Selenobenzoaío de 
Fenilo. 

% Tiobenzoato : 0,0 5,1 14,}? 25,0 29,4 35,3 45,0 54,2 

p. D. #C 0 : 38,1 37,2 35,9 34,8 34,5 34,2 34,6 35,4 

p. F. 'C : 39,2 38,4 37,2 36,0 35,7 35,5 36,8 38.0 

58,2 62,4 77,7 89,4 94,0 100 
36,2 37,1 42,5 47,8 50,5 55,9 
39,0 40,2 48,1 53,0 54,6 56,6. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III cujo mínimo sc 
encontra a ca. 36% do tiobenzoato de fenilo e 34<,-350. 

Sistema binário: Benzoato de Fenilo + 
Selenobenzoaío de Fenilo. 

% Benzoato : 0,0 4,5 14,7 21,2 29,3 35,4 43,2 51,6 61,0 

P. D. "C : 38,1 33,6 33,6 33,6 34,2 36,1 38,7 41,4 46,0 

P. F. "C : 39,2 37,1 42,9 47,1 51,4 54,0 56,1 57,8 58,3 

04,6 74,2 80,3 86,6 90,3 94,6 100 

47,9 56,0 53,3 58,3 58,3 61,2 69,0 

59,0 61,4 64,6 66,1 67,9 69,0 69,8. 

0 sistema apresenta um ponto cutectóide a 8% de benzoato de 
fenilo e 33,6°, um ponto de transição a 70% do benzoato e 59°, duas 
lacunas de miscibilidade no estado sólido entre ca. 0 a 26% c entre 
77 a 92% do benzoato. 

(3) Preparado segtmdo a receita em "Organfc Syntheeea", vol. 34, pg. 89 (1944). 
(4) Anais Acad. Bras. Cienc. 21, 219 (1949). 
(5) Abotraindo-se das duas indicações mais velhas de 1S49 e 1854, os P.F. da 

literatura enquadram-so entre 68° e 710, encontrando-se a maioria a eDO-TO®. 
P.F. 66°; 66»; 68°; 68°; SSO-S!»0; 680-699; 69°; 69°; 70°; 70,5°-71,5n; 7X»: 
Beilat. vol. IX, pg. 116. P.F. 69°: C. HAMADA, C. 19S3, II, 871; P.F. 
"O0-?!0: J. HOUBBN e W. FISCHER. Ber. 64, 2041 (1031); W. DII/THEY. 
M. INCKEL, e H. STEPHAN. C.A. 84 , 2340 (1940). 
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S U AI M A 11 Y 

Binary Systems of Phcnyl Benzoate, Thiobenzoate and 
Selenobenzoate. 

In connection with the observalion (C.A, 34, G157) that phenyl 

benzoate and phenyl thiobenzoate form a continuous series of mixed 

crystals, the solid-liquid phase diagrams of the binary systems 

phetiyl thiobenzoate (/) (ra. 56.6°) + phenyl selenobenzoate (//) 

(m, 39.2°) and phenyl benzoate (///) (m, 69.8°) + phenyl seleno- 

benzoate were studied by the thaw-melting method (C. A. 20, 693, 

1938, 3120; 21, 14; 35. 6503). 

/ and II form a continuous series of mixed crystals of type 

III; minimum at 34° and 36% I. 

II and III show a complex phase-diagram due to lhe stabiliza- 

tion of an intermediate mixed cryslal series formed by two unstable 

forms of the two componenls which is intersccted by the solidus 

and liquidus curves of the slable forms of the components. From 

this, results a eutecloid point at 33.6° and 8% III, a transition point 

at 09° and 70% III, and two miscibility gaps in the solid state be- 

tween approximately 0 and 26% III at 33.6o and betwecn 77 and 

92% ÍII at 59°. 

Phenyl selenobenzoate, C,3H10OSe, is a new compound which 

was preparcd from benzencselenol (selenophenol) and benzoyl 
chloride in benzene, by slow addilion of pyridine at 0o, followed by 

refluxing for two hours. Rcnd. 72%. Recristallized from methanol, 

colorless necdles of m.p. 39.2°. 
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XV. SISTEMAS BINARIOS DE AMIDAS E TIOAMIDAS. 

Por 

Heinrich Rheinboldt, Francisco Berti e Giuseppe Cilento 

Como comunicámos anteriormente, uréa e tiouréa, não se dis- 

solvem no estado sólido apresentando na fusão solidificada um 

simples euléclico das subslancias puras.1 Continuando o estudo do 

problema, si nos agrupamentos -C:0 (NHR) e -C:S (NHR), R = H 

ou C6H5, os átomos de oxigênio e enxofre podem substituir-se iso- 

morfogêneamente foram pesquisados os seguintes sistemas binários: 

1) C6Hr,. CO. NH2 

2) Cr>H5. CO. NH. C0H- 

3) CH3.CO.NH.C6H5 

4) CCH5.NH.CO.NH.C0H3 

Cf>H5.CS.NH2 

+ CBH5.CS.NH.CCH5 

-f CHn. CS. NH. GCH5 

+ C0H5.NH.CS.NH.C0H5. 

Todos os quatro pares de substancias apresentam sistemas eu- 

téclicos simples, sem nenhuma miscibilidade no estado sólido, fato 

que prova que neste agrupamento, oxigênio e enxofre são incapazes 

de uma substituição isomorfogênea reciproca. 

G. BRUNI c A. TROVANELLI, já em 1904, mostraram que tio- 

acetamida, dissolvida cm acetamida, apresenta um comportamento 

crioscópico normal, fato donde concluíram que os dois compostos 

não podem sincristalizar com formação de soluções sólidas2. Tendo 

feito a mesma observação na dissolução de xantogenamida 

(HjN.CS.OCjjHj) em urelano (HoN.CO.OC2H5) eles estabeleceram 

a hipótese de trabalho que compostos análogos com os grupos 

=C=0 e =C=S não podem formar soluções sólidas. Essa hipótese está 

melhor fundamentada agora com o estudo dos diagramas de fa- 

ses sólido-liquido de cinco sistemas binários. 

(1) H. RHEINBOLDT e S. MATHIAS, Ber. 73, 433 (1940); C. 1940. I. 3005; 
C.A. 34. 6107 Í1940). 

(2) G. BRUNI e A. TROVANELLI, Rend. R. Accad. Llncci Roma (5) 13, 176 
(1904), Gazz. otilm. ital. 34. II. 349 (1904). C. 1901. II. 944, 1699; Jber. 
Chem. 1904, 97; Z. Kryst. 42. 58 (1907). 
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EXPERIÊNCIAS 

Tiobenzamida, tiobenzanilida e tioacetanilida eram produtos 
comerciais (EASTMAN KODAK Co., Rochesler, N. Y.) que foram 
recristalizados até alcançarem P. F. constante com pequeno inter- 
valo entre degêlo e fusão. As outras substancias foram preparadas 
pelos métodos usuaes. 

Todas as tioamidas libertam vivamente nitrogênio do reagente 
de FEIGL3, solução aquosa de NaNg -f Klg. 

As misturas dos sistemas 1 a 3 foram preparadasvpor fusão ho- 
mogênea dos componentes, as do sistema 4 por intima tritura- 
ção. 

1. Sistema binário: Benzamida + Tiobenzamida. (F.B.). 

% Benzamida : 0,0 5.6 7,6 12,1 15,5 27,2 37,0 45,6 48,4 

P. D. 0C : 116,5 80,0 80,0 80,0 80,2 80,0 80,0 79,8 79,8 

P. F. 0G : 117,4 114,7 113,2 111,0 108,0 98,2 88,6 83,0 85,5 

53,2 73,3 87,5 91,9 95,4 100 

80,0 79,8 80,0 80,2 80,0 127,3 

90,8 111,5 121,0 123,6 125,2 128,3. 

Sistema eutéctico simples; ponto eutéctico a 44% de benzamida 
e 80°. 

2. Sistema binário: Benzanilida -(- Tiobenzanilida. {F.B.). 

% Benzanilida : 0,0 7,2 13,9 19,9 30,4 41,1 60,7 80,7 

P. D. "C : 100,6 88,6 88,5 88,6 88,5 88,3 88,3 88,3 

P. F. 0C : 101,6 99,1 95,3 96,5 114,0 127,0 141,5 154,2 

93,6 100 

89,0 162,2 

160,2 162,6. 

Sistema eutéctico simples. Ponto eutéctico a 18% de benzani- 
lida e 88,5°. 

3. Sistema binário: Acetanilida + Tioacetanilida. (F.B.). 

% Acetanilida : 0,0 6,3 22,6 35,0 41,8 59,5 78,0 92,8 

p. D. 'C : 74,0 49,8 49,8 49,8 49,8 50,0 49,8 49,9 

p. F. "C : 75,0 72,2 60,5 60,0 70,1 87,9 100,8 110,4 

100 

113,0 

114,0. 

(3) F. FEIGL, Mikrochemle 15, 1 (1934); "Qualitativa Analyse mit Hllfe von 
Tüpftlreaktionen" (2. Aufl., 1935), pag. 378. 
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Sistema cutéctico simples. Ponto eutéctico a 30% de acetanili- 
da e 49,8®. 

4. Sistema binúrio: N,N'-Difeniluréa (carbanilida) + N,N'-Di- 
feniltiouréa (liocarbanilida). (G.C.). 

% Carbanilida : 0,0 4,9 12,6 24,6 49,7 69,7 82,9 92,7 
P. D. 0C : 152,4 139,0 139,2 139,2 138,8 138,8 139,2 138,8 

P. F. 0C : 152,8 150,0 147,8 166,5 201,5 222,4 231,5 237,6 

100 

242,0 

242,3. 

Sistema cutéctico simples. Ponto eutéctico a 9% de carbanili- 
da e 139°, 

S U M M A R Y 

Dinary Systems of Amides and Tioamides. 

Starling from the obscrvation that urca and tiourea do not 

form mixed crystals (C.A. 3b, 6157) four othcr binary systcms oí 

analogous compounds were investigatcd to verify if O and S can 

be isomorphogenically replaced in the groupcmenls -CO-NHR and 

-CS-NHR (R= H or CaH5). This is not the case. AH investigatcd 

systems show a simple eutectic without any miscibility of the com- 

ponents in lhe solid slate. 

Benzamide (/) (m. 128.3°) and thiobenzamide (m. 117.4°), eu- 

tectic point at 44% I and 80°. 

Denzanilide (//) (m. 162.6°) and thiobenzanilide (m. 101.6°), 

eutectic point at 18% II and 88.5°. 

Acelanilide (III) (m. 114°) and thioacetanilide (m. 75°), eu- 

tectic point at 30% III and 49.8°. 

Carbanilide (IV) (m. 242.3°) and thiocarbanilide (m. 152.8°), 

eutectic point at 9% IV and 139°. 
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XVI SOBRE A POSSIBILIDADE DA SUBSTITUIÇÃO ISO- 
MORFOGENEA DE OXIGÊNIO OU ENXOFRE PELO IMINO- 

OU METILENOGRUPO, COMO TAMBÉM DOS DOIS ÚLTI- 

MOS, EM COMPOSTOS ORGÂNICOS ACICLICOS 

Por 

Heinrich Rheinboldt, Marco Antonio Cecchini, Waldomiro 
Pregnolalio e Giuseppe Cilento 

O estudo dos diagramas de fases sólido-liquido dos sistemas 
kinários de benzoalo c liobenzoalo de fenilo com benzanilida nos 

C6HB.CO.O.C6H5 -f C6H5.CO.NH.CCH5 

C0H5. CO. S. C6H5 -f- CCH5.CO.NH.C6H5 

tinha revelado que nestes compostos nem o átomo de oxigênio nem 

o de enxofre pode ser substituído isomorfogeneamente pelo imino- 

grupo, seu isóslero.1 

Para pôr esta observação numa base mais ampla estudámos 

mais seis sistemas binários de componentes de tipo análogo e di- 

ferente: 

1. C6H5.S02.O.C6H5 

2. a-C10H7.CO.O.CfiH5 

3. p-02N. CcH4 .0. C6H4. NCL-p 

4. p-O2N.C0H4.S.C6H4.NO2-p 

5. C0H5.0. CH2. CH2.0. C6H5 

6. C6H5.S.CH2.CH2.S.C6H0 

+ C0HB.SO2.NH.C8H5 

+ a-C10H7.CO.NH.C6H5 

+ p-02N.CnH4.NH.CeH4.N02-p 

+ p-02N.C6H4.NH.C6H4.N02-p 

+ CCH5.NH.CH2.CH2.NH.C6HB 

+ CCH5.NH.CH2.CH2.NH.C6HB. 

Todos estes sistemas formam simples eutécticos sem nenhum 

indicio de miscibilidade no estado sólido. Os componentes do sis- 

tema n.0 1 são também cristalográficamente diferentes formando 

o primeiro cristais rombicos- e o segundo letragonais-'. 

(1) H. RHEINBOLDT e F. BERTI, Ber. 74, 1010 (1941); Chem. Abstr. S5. 
7259 (1941;. 

(2) U. OTTO e KCB1G. Ber. 19. 1833 (1S80). 
(3; HE ARMSTRONG. R. T. COLGATE e E. H. RODD, Proc. Roy. Soe. Lon- 

don (A) 90, 111 (1914): C. 1914. I. 2002. 

✓ 
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Tendo, ao contrário, os diagramas de estado dos sistemas bi- 

nários de benzoato e liobenzoato de fenilo com desoxibenzoina: 

C6H5.CO.O.C6H5 + C6H5. CO. CH2. C6Hr) 

CGH5.CO.S.C6H5 + CcHr).CO.CH2.CcH5 

indicado a formação de cristais mistos, aliás bem limitada (tipo 

V),1 examinámos os seguintes pares de compostos: 

7. C6H5.S02.O.CCH5 + (^0^5 • ^^2 • • ^*0^5 

S. p-02N. Cr(H4.0 ■ C6H4. N02-p + p-02N.C6H4.CH2.CcH4.N02-p 

9. p-02N.C6H4.S.CcH4.N02-p + p-02N.CGH4.CH2.CGH4.N02-p. 

Em todos os casos observou-se porém nenhuma formação de 

cristais mistos. 

O sistema binário: 

CGH5.CO.NH.C6H5 + C6H5.CO.CH2.CGH5 

apresenta um simples eutéclico dos componentes.1 O mesmo mos- 

tram os seguintes pares de substancias: 

10. C0HB.SO2.NH.C6HS + CGH5.S02.CH2.CGH5 

11. p-O2N.C6H4.NH.C0H4.NO2-p + p-02N. C0H4. CH2. C0H4. N02-p. 

A causa do fato d'esles átomos c grupos isósleros bivalentes não 

se intcrsubslituircm isomorfogêneamente deve ser vista na diferen- 

ça de seus ângulos de ligação.4 

EXPERIÊNCIAS 

As experiências foram essencialmente executadas com M. A. 
CECCHINI. As misturas de todos os sistemas foram preparadas por 
fusão homogênea dos componentes e trituração intima das fusões 
solidificadas, 

1. Sistema binário: Denzenosulfonaío de Fenilo + 
Denzenosulfanilida. (M.C.). 

Denzenosulfonaío de fenilo foi obtido pela reação do cloreto 
de benzenosulfonilo sobre fenolato de sódio em meio aquoso ou 
em benzena, método usado por vários Autores que observaram 
porém a dificuldade de obter um produto cristalizado, fato por nós 
confirmado. Modificámos por isso o método, usando piridina co- 

(4) C. P. SMYTH e W. S. WALLS, J. Amer, Chem. Soe. 54, 3230 (1932), B. 
BERGMANN, L. ENGBL. e H. A. WOLFF. Z. physlk. Chem. (B) 17, 81 (1932). 
G. C. HAMPSON, R. H. FARNER e L. B. SUTTON, Proc. Roy. Soe. (A) 
143, 150 (1933), L,. E. SUTTON e G. C. HAMPSON, Transact. Faraday Soe. 
81. 915 (1935), C. 1035. II. 2937; N. G. PAI.C. 1035. II .2039; A. L.ÜTTRING- 
HAUS, Ber. 72, 90(5 (1939), 78, 145 (1940), e outros Autores. 
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mo meio da reação. A uma solução de fenól seco (23,2 g; 0,2 mol) 
em piridina seca (30 cm3), resfriada a 0o, adicionou-se aos poucos 
cloreto de benzenosulfonilo (34,3 g; 0,2 mol), recem distilado (P. E. 
110o-112o/7 mm). A reação foi muito exolernuca e perto do fim 
da adição do cloreto de ácido separaram-se cristais de cloreto de 
piridonio. Aqueceu-se então a mistura durante duas horas era 
banho-maria, c depois do resfriamento, ela foi jogada sobre gelo 
picado cora o que se formou um óleo não cristalizavcl que foi 
separado e lavado repetidamente com água, ácido clorídrico diluí- 
do e novamente com agua. Dissolveu-se este produto em éter, se- 
cou-se a solução com cloreto de cálcio e evaporou-se o éter. Pes- 
tou um óleo. lambem não cristalizavcl, que foi tratado com car- 
vão ativo em metanol fervente, filtrando-sc diretamente num balão 
colocado numa mistura refrigerante de gelo e sal. Deste modo 
obteve-sc o produto em forma cristalizada (F, 32o-340) com um 
rendimento superior a 85%. Após algumas recristalizações de me- 
tanol a substancia apresentou-se em prismas opacos incolores do 
P. F. constante de 34,5° 5. 

Benzenosulfanilida, preparada pela reação de cloreto de ben- 
zenosulfonilo (1 mol) com anilina (2 mol), foi cristalizada em me- 
tanol. Prismas incolores, transparentes e brilhantes, do P. F. 
109,5° o. 

% Anilida : 0,0 7,6 11,3 15,4 21,4 43,2 47,1 55,3 82,1 

P. D, °G : 33,6 25,2 25,3 25,1 25,3 25,1 25,3 25,0 25,1 

p. F. «C : 34,5 31,7 29,7 29,1 41,3 74,8 78,8 85,8 102,6 

89,3 100 
25,3 108,5 

105,4 109,5. 

Simples sistema eutéctico com ponto eutéctico a 25,2° e 14% 
de benzeposulfanilida. O exame microscópico de um preparado de 
contado confirmou este resultado mostrando duas especies de cris- 
tais cuja fusão começou a ca. 25° na zona de contado. 

2. Sistema binário: 1-Naftoato de Fenilo + í-Naftanilida. 
{W.P.). 

Í-Naftoato de fenilo foi obtido adicionando-se lentamente a uma 
solução de fenól (2 g) e cloreto de 1-nafloilo (4 g) em álcool 
(30 cm3) hidróxido de sódio pulverizado (0,9 g), sob agitação me- 
cânica, proseguindo-se a agitação por mais uma hora. Com a lenta 

(5) P.F. 340-35°: R. OTTO. Ber. 19, 1832 (18S6). P.P. 35°: C. SCHIAPARELLI. 
Gazz. chim. Rui. II, Cl» (1881). Der. 14, 1204 (1881), Jber, Chern. 1881, 539. 
P.F. 350-3C0: M. GEORGESCü, Ber. 24, 417 (1891). 

(0) Os pontos de íusão da literatura estão entre 102° e 114°. P.F. 102°; 105°; 
10S,õo-lÜUo; 110°; 110°: BEILST., vol. XII. pgr. 565. — P.F. 109°: P. OXL.EY 
e W. F. SHORT, J. Chem. Soe. 1918, 1025. P.F. 110°: G. L. SCHWARTZ e 
W. M. DBUN, J. Anier. Chem. Soe. 39, 2444 (1917); J. v. BRAUN, P. 
JOSTES e A. HEYMONS, Ber. «0, 97 (1927); E. GEBAUER-FÜLNEGG 
e E. JUSA, Monatsh. Chem. 50. 01 (1928), C. 1928. II. 1323; Th. CURTIUS, 
J. prakt. Chem. [2] 125, 312 (1930). P.F. 1100-112°: M. ZIEF e J. P. MA- 
SON. J. Org. Chem. 8, 4 (1943). P.P. 111°: R. L. SHRINER, J. D. OP- 
PENLANDER e R. S. SCHKEIBER» Ibld. 4, 588 (1939). P.F. 114°: R. G. 
SHEPHEKD. Ibld. 12, 281 (1947). — Em outra preparação observou-se o 
P.l'. IIO.E'': veja N.0 10. 
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evaporação do álcool separou-se o composto cm forma de grandes 
agulhas brancas que recristalizadas duas vezes de etanól, fundi- 
ram a 980-990 7. 

Sobre a preparação da naftanilida veja ESTE BOLETIM, N.0 

3, pg. 20. 

% Anilida : 0.0 õ.l 9,6 15,7 18,1 21,0 24,2 28,7 46,4 

p. D. 0C : 98,0 92,2 92,0 92,2 92,2 92,2 92,2 92,4 92,2 

p. F, 0C : 99,0 97,5 96,0 102,0 106,6 112,0 115,0 120,0 135,5 

65,9 74,5 82,S 89,2 95,2 100 

92,2 92,2 92,6 93,0 94,0 163,0 

147,6 152,5 156,6 159,5 162,0 163,5. 

Simples sistema eutcctico com ponto cutéctico a 92,2° e 13% 
de 1-naflanilida. 

3. Sistema binário: Eler U,V-Dinitrodifenilico -f 
b.V-Dinitrodifenilamina. (M. C.). 

Eler b.V-dinilrodifenilico, produto da EASTMAN KODAK Co., 
que fundiu a 1420-1450, foi purificado por repetidas recristalizações 
em etanól e isopropanól. Agulhas de côr amarclo-claro; F. 143,8"- 
144,S'1, concordanle com o P. F. indicado por SMYTH e WALLS8. 
Os outros valores da literatura encontram-se entre 135° c 144o.9 

4/i'-Dinilrodifenilamina foi preparada por nitração da N-ace- 
tilodifenilamina e subsequente saponificação.10 Adicionou-se a uma 
solução (de côr azul-escuro) de N-acetilodifenilamina11 (25 g) em 
ácido sulfúrico concentrado (200 g), agitada mecanicamente e res- 
friada a 10", tão lentamente (3 horas) a quantidade calculada de 
ácido nitrico concentrado (22,2 cm3; d = MO) que apesar da 
reação fortemente exolermica a temperatura se manteve a 10". Agi- 
tou-se depois mais uma hora na mesma temperatura c outra hora 
sem refrigeração de modo que a temperatura subiu lentamente à do 
ambiente. A solução verde-escura foi então jogada sobre gelo pi- 
cado formando-se lentamente um sólido amarelo que foi separado 
por filtração, lavado com agua e secado (35,5 g; F. 80o-120o). Este 
produto que é uma mistura de varias substancias12 foi separado cm 
três frações pelo tratamento com álcool fervente (õOü cm3): 

a) Um sólido amarelo (8 g) de F. 155o-210o, muito pouco 
solúvel em álcool quente e separado por filtração do extrato al- 

(7) P.F. 930-94«: P. CHOVIN e J. GUNTIIAKT, Chcin. Abstr. -«0 , 809 (1940). 
P.F. 980-99°: F. F. BUCKB, J. Anier. Chem. Soe. 47, 238 (1925). 

(8) C. P. SMYTH e W. S. WALBS, J. Amer. Chem. Soe. 54, 3230 (1032); P.F. 
114,40-144,7r. 

(9) P.P.I410 c 142°,50-148°: BEILST., vol. VI, pg. 232. — P.F. ISC: W. HOFF- 
MBISTBR, Ann. 159. 208 (1871); Jber. Chem. 1870, 551. P.F. ISSO-ISO»; 
A. MAILLE e M. MURAT, Compt. rend. 154, 710 (1912), C. 1913. I. 1451. 
P.F. 1430-1430: H. D. K. DREVV, J. Chem. Soe. 1020, 229. P.F. 1410-141,S0: 
G. C. HAMFSON, R. II. FARNER e L. E. SUTTON, IToc. Roy. Soe. Lon- 
don (A) 14S, 150 (1933). 

(10) R. GNEHM e H. WERDENBERG, Z. angew. Chem. 12, 1051 0899). 
(11) Preparada segundo A. KAUFMANN, Ber. 42, 3482 (1009) ; F. do produto usa- 

do 940-98o fundindo a substancia pura a 100°. 
(12) T. L. DAVIS e A. A. ASHÜOWN, J. Amer. Chem. Soe. 48, 1053 (1924). 
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coólico fervente. Este produto consiste essencialmente de 4,4'-di- 
mtrodifenilamina (formada provavelmente ao jogar-se a mistura de 
nitração sobre gelo), pois tratado com ácido sulfúrico a 40% for- 
neceu um produto de F. 190o-214o que, uma vez cristalizado de dio- 
xana, tem o P. F. 217° da mesma. 

b) Um sólido amarelo-alaranjado (23 g; F. 100o-152o) que 
cristaliza do extrato alcoolico rcsfriado à temperatura do ambiente 
e que consiste essencialmente de N-acetilo-4-}'-dinitrodifenilamina 
(P. F. 164°) 

c) Um sólido amarelo-alaranjado (4 g; F. 80o-130o) obtido por 
concentração da agua-mãe da fração b) e constituído principal- 
mente de N-acetilo-2,4'-dinitrodifenilamina (P. F. 129o-130o).i3 

A suspensão do produto da fração b) cm 200 cm3 de ácido 
sulfúrico a 40% foi aquecida à ebulição durante três horas. De- 
pois de resfriada, a mistura foi diluída com agua, separou-se o só- 
lido suspenso por filtração, lavou-se com agua e secou-se (20 g; 
F. 120o-200o). Para separar dessa mistura, constituída de 4,4'- e 
2,r-dinitrodifeni!amina, a ultima, extraiu-se o produto cinco vezes 
com 100 cm3 do toluena de 23° em que esta é cerca de 50 vezes 
mais solúvel do que a primeira.14 O resíduo (14,5 g; F. 190o-212o) 
foi sucessivamente cristalizado de etanól, isopropanól e dioxana. 
Agulhas amarelo-alaranjadas, com reflexo azul brilhante, de F. 
21G,60-217,S0. As indicações da literatura variam de 212° a 217° 15. 
Introduzíndo-se o capilar com a substancia no banho de aqueci- 
mento acima de 213° a fusão se dá já ao redor de 215° com forma- 
ção de um liquido castanho escuro o que dificulta a determinação 
exala do P. F. Na determinação do P. F. com o microscópio de 
aquecimento observa-se ao redor de 197° uma alteração dos cris- 
tais amarelos transparentes que se tornam escuros opacos. Dei- 
xando-se cristalizar a substancia fundida na lamina de micros- 
cópio observou-se algumas vezes a formação de dois tipos de cris- 
tais, uns mais coloridos do que os outros, dos quais os últimos 
ao aquecer, crescem nas zonas dos primeiros. Estas observações 
explicam a variação dos pontos de fusão da literatura. 

% Amina : 0,0 10,0 14,8 21,9 34,0 42,4 GO,5 82,4 90,3 

P. D. 0C : 143,8 132,2 132,0 132,2 132,1 132,0 131,8 132,4 132,3 

P. F. 0C : 144,8 139,4 137,0 135,4 154,8 1C5,8 185,0 205,0 211,G 

100 

216,6 

217,8. 

Ít34 F. KEHRMANN e E. BAUMGARTNER, Helv. Chlm. Acta 3, 675 (1926). 
(14; BEILST.. vol. XII, pp. 715 e 710: Solubilidade da 2.4'-dinltrodifenllamina 

em toluena 2.016% a 20°. da 4.4'-dinitrodifenilamina 0,0384% a 25°. 
<15) P.F. 214°, 2140-21Í,5<>; 216°; 216o! 216°: BEILST., vol. XII, pg. 716 e vol. XII, 

E.I. pg. 351. — P.F. 212°: H. H. HODGSON e W. H. H. NORiS, J. Chem. 
Soe. 1049, 89. P.F. 2130-2150: H. WIELAND e K. ROTH, Ber. 53, 227 (1920). 
P.F. 214°: P. JU1LLARD. Buli.soe. chim. France [3] 33, 1180 (1905). C. 
1000. I. 25; GNEIIM e WERDENBERG, l.c. (10). P.F. 2140-2150: P. KEHR- 
MANN e E. BAUMGARTNER. Helv. Chim. Acta 9, 675 (1926). P.F. 215°: 
Ch. S. ARGTLE e G. M. DYSON, J. Chem. Soe. 1937, 1032. P.F. 21fl0-216,50: 
DAVIS e ASHDOWN. l.c. (12). P.F. 2160-2170: H. J. BACKER e H. D. 
MOED, Rec. trav. chim. Pays-Bas 66, 689 (1947), Chem. Abstr. 42, 4904 
(1948). 
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Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 132° e 20% 
de 4,4'-dinitroclifenilamina. Os pontos de degêlo da tabela refe- 
rem-se aos obtidos num aquecimento lento das amostras. Os mes- 
mos pontos são ainda observados si os capilares com as misturas 
são introduzidos no banho de aquecimento à temperaturas abaixo 
de 125°; introduzindo-sc os mesmos, porem a 12í)o-130o as misturas 
degelam imediatamente nessa temperatura. Existe pois provavelmen- 
te uma outra forma da amina de P. F. mais baixo que forma também 
um simples eutéctico com o oxido. 

O exame microscópico de um preparado de contado revela duas 
espécies de cristais; a fusão inicia-se na zona do contado na tem- 
peratura da fusão eutéctica progredindo lentamente para ambas as 
extremidades. Confirma-se assim a formação de um simples eu- 
téctico dos componentes. 

4. Sistema binário: Sulfeto de b.V-Dinitrodifenilo -f 
fy.V-Dinilrodifenilamina. (M. C.). 

Sulfeto de i,V-dinilrodifenilo foi preparado segundo a receita 
de "Organic Syntheses", vol. "28, pg. 82 (1948). Rend. 10 g (72%) 
a partir de 15,7 g de p-eloronitrobcnzena. F. do produto bruto 
155ü-1590. Recristalizado de ácido acético glacial, grandes agulhas 
brilhantes de côr amarelo cilreo; F. 158,50-159,50. A literatura 
contém pontos de fusão que variam de 1520-154o 10 até IGOMfil017. 
R. C. FUSON e S. MELAMED18 que fizeram recentemente um estudo 
detalhado e crítico sobre os métodos de preparação do composto 
consideram o P. F. Iõ90-1GÜ0 como correio atribuindo os pontos de 
fusão inferiores10 a impurificações pelo sulfeto de p-nitro-p'-amino- 
difenilo que se forma ao lado nu reação de sulfeto de sódio com 
p-nilroclorobenzena em solução alcoólica. 

% Amina : 0,0 10,4 20,4 30,6 38,2 57,8 79,9 91,1 100 

P. D. 0C : 158,5 144,8 144,6 144,4 144,8 144,2 144,4 144,6 216,6 

P. F. "C : 159,5 154,6 148,0 154,4 163,5 184,2 203,0 212,0 217,8. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 144,5° e 25% 
de 4,4,-dinitrodifenilamina. Nas determinações dos pontos de 
degêlo observou-se que as misturas degelam ao redor de 144,5° 
(como indicado) si são aquecidas lentamente, o mesmo acontecen- 
do ainda si os capilares com as amostras são introduzidos no ba- 
nho a 140°; inlroduzindo-se porém os mesmos a 142"-143°, as amos- 
tras degelam imediatamente. Este comportamento faz suspeitar ou- 
tra vez a existência de uma forma polimorfa da amina que forma 
também um eutéctico com o sulfeto. O exame microscópico de um 
preparado de contacto mostra duas espécies de cristais cuja fusão 
começa no lugar do contacto, na temperatura eutéctica e progride 
lentamente para os lados opostos. 

(16) Y. O. GABEL, e A. L. SHPANION, Chem. Abstr. 34, 6244 (1040). 
(17) C. C. PRICE e G. W. STACY, J. Amer. Chem. Soe. 68, 499 (1946). 
(18) J. Org. Chem. 13, G90 (1948); os Autores Indicam para vários preparados 

os pontos de fusão lõS0-!.1)»0, 130o e 1590-1600. 
(10) P.P. 154°; 154»: BEILST.. vol. VI. pg. 339. — P.P. 154» N. N. WO- 

KOSHZOVV e \V. W. KOSLOW. C. 1934. I. 217. P.P. 153u-157»: G. M. 
BENNETT e Ph. V. YOUL.E, J. Chem. Soe. 1038, 889. P.P. 156»; H- 
BURTON e W. A. DAVY, ibld. 1947, 52. P.P. 166»-157»: BURTON e 
DAVY, ibid. 1940, 542. 
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5. Sistema binário: 1,2-Difenoxietana + N,N'-Difeniletilenodia- 
mina. (M.C.). 

1,2-Difenoxietana foi preparada segundo uma modificação da re- 
ceita de A. C. COPE20 pela qual se conseguiu quasi dobrar o rendi- 
mento, de 30% a 57%. Adicionou-se sob agitação mecanica, gota 
por gota, uma solução de 4,5 g (0,112 mol) de hidróxido de sódio 
em 15 cm3 de agua a uma mistura fervente de 9,4 g (0,05 mol) de 
brometo de etileno e 11,3 g (0,12 mol) de fenól em 50 cm3' de agua. 
Acabada esta adição que levou cerca de meia hora, continuou-se o 
aquecimento e a agitação por mais dez horas. Separou-se um óleo, 
mais leve que a solução, que com o resfriamento à temperatura am- 
biente cristalizou em forma de placas incolores. Rend. 0 g; F. 75o- 
93°. Após recrislalizações de etanól a substancia em placas incolo- 
res, transparentes e brilhantes, apresentou o P. F. constante de 96,5°- 
97,5°. Os pontos de fusão da literatura encontram-se entre 95° e 
93,5° 2i. 

N,N'-DifenUetilenodiamina, produto da EASTMAN KODAK Co. 

que fundiu a 48U-C30 e continha uma impureza que se dissolveu na 
fusão só acima de 100°, não se deixou purificar por recnstalizaçôes 
cm álcool etílico; isolou-se nessas tentativas uma substancia que é 
provavelmente a N,N'-difenilpiperazina (P. F. 166o)22. Transformou- 
se pois a diamina no sulfato pelo aquecimento do produto com ácido 
sulfúrico a 50%. O sulfato que se separa da solução rcsfriada foi pu- 
rificado por uma recristalização de agua e obtido em forma de fi- 
nas agulhas brancas.23 Libertou-se a base pela adição de hidróxido 
de potássio à suspensão do sulfato em agua, obtendo-se assim uma 
substancia livre da impureza mencionada e que fundiu completa- 
mente a 580-630. Após repelidas recrislalizações de álcool elilico di- 
luído a substancia foi obtida em forma de placas incolores do P. F. 
constante 66,2°. Este é superior a todos os mencionados pela litera- 
tura c que variam de 59° até 65o.24 

% Éter : 0,0 9,8 16,9 30,4 47,2 72,8 89.5 100 

P. D. "G : 65,2 54,4 54,1 54,2 54.4 54,4 54,3 96,5 

P. F. "G : 66.2 63,0 59,9 60,7 72,7 86,6 93,8 97,5. 

Sistema eutéclico simples com ponto euléctico a 54,3° e 23% 
de 1,2-difenoxielana. O exame microscópico de um preparado de 

(20) A. C. COPE, J. Amer. Chem. Soe. 57, 573 (1935). 
<"11 P F 95°: M. E. LIPPMANN, Compt. rend. 68, 1269 (1869), Jber. Chem. 

186»' 438; G. GILTA, C. VJZi. I. 241. P.P. 00": E. HAWOKTH e W. H. 
PERKIN Jr., C. 1895. I. 825. P.F. 06,3°: V. PRELOG e U. GEYBR, Helv. 
Chlm Acta 28, 578 (1945). P.P. 97°: J. K. SIMONS, Chem. Abstr. 40. 3780 
(1940) patente americana. P.F. 070-980: W. SOLONINA, G. 1899. I. 25. 
p F 08o- RAMART-LUCAS e J. HOCH, Buli. aoc. chim. France [4] 61, 
H24 11932) C 1932. II. 2291; F. FICHTER e H. STENZL, Helv. Chim. Acta 
22, 977 (1939). P.F- 98.0o-98,5o: A. C. COPE. l.C. (20). P.F. 98,5°: E. C. 
BURR. Jber. Chem. 1869, 437. 

(?2) A W HOFMANN, Jber. Chem. 1859, 388. C. A. BISCHOFP e O. NAST- 
VOGEL, Ber. 23. 2057 (1890); P.F. 163°. 

(23) G. M. BENNETT. J. Chem. Soe. 115, 577 (1919). 
(24) P F 59°: 03°: 640-63o: 63°: BE1LST.. vol. XII, pg. 543. — P.F. 00°: E. V. 

BEBE, G. M. BENNETT e A. E. HOCK, J. Chem. Soe. 1027, 1808^ P.F. 
64o- A E SCHOUTEN, Rec. trav. chim. Pays-Bas 56, 541 (1937), C. 1937. 
II 1789 P F. 03,.5o-64o: M. S. KHARASCH e C. W. HANNUM, J. Amer. 
Chem. Soe. 56, 714 (1934). P.F. 63,4o-04.2o: P. P. SCHORYGJN e A. T. 
SMIRNOW, C. 1935. II. 3763. 
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contacto confirmou este resultado revelando duas zonas de cristais 
diferentes cuja fusão teve inicio na zona do contacto (ca. 54°) avan- 
çando lentamente para ambas as extremidades do preparado. 

6. Sistema binário: 1,2-Dif 'eniltio-etana + N,N'-DifeniIetileno- 
diamina. (M.C.). 

1,2-Difeniltio-etana foi preparada juntando-se aos poucos bro- 
meto de etileno (4,7 g) a uma solução de liofenól (5,5 g) c hidróxido 
de potássio (2,8 g) em álcool elilico (35 cm3) diluído por alguns 
cm3 de agua. Aqueceu-se depois durante duas horas em banho- 
maria fervente, evaporou-se a maior parte do álcool e jogou-se então 
o resto sobre gelo picado. O sólido branco separado foi lavado 
com agua e secado no vácuo. Rend. 6,1 g; F. 40o-61o. Recristali- 
zada varias vezes de etanól, a substancia formou pequenas agulhas 
incolores de F. G8,2o-69,0o25. 

% Sulfeto : 0,0 10,8 20,8 32,6 40,1 48,6 62,2 78,5 90,8 

P. I). oc : 65,2 45,8 45,9 45,8 45,7 45,7 45.9 45,7 46,1 

p. f. o(: : 66,2 62,4 59,0 52,3 47,9 50,1 56,4 62,0 66,0 

100 

68,2 

69,0. 

Simples sistema cutéctico com ponto culéclico a 45,8° e 43% 
de 1,2-difenillioetana. A análise microscópica de um preparado de 
contacto confirmou este resultado mostrando duas espécies de cris- 
tais cuja fusão começou na zona do contado progredindo lentamen- 
te para ambos os lados do preparado. 

7. Sistema binário: Denzenosulfonalo de Fenilo + 
Fenilbenzilsulfona. (M.C.). 

I 
Fenilbenzilsulfona foi preparada pela oxidação do sulfeto de 

fenilo e benzilo (benzilliobenzena)20 (5 g) com agua oxigenada a 
30% (30 g) em ácido acético glacial (30 cm3) quente. Após a eva- 
poração a seco tratou-se o resíduo sólido, branco-amarelado do 
mesmo modo, com perhidrol (1 cm3) em ácido acético glacial 

(25) P.P. C-,O; F. EWEULOF. Ber. 4.717 (1871). P.P. 60°: E. V. BELL. e G. M. 
BENNETT. J. Chem. Soe. 1928, 3190. P.P. 70»: W. REPPE e h. NICOLAI, 
Chem. Abstr. 30, 733 (1930), patente alemi. 

(20) Eaíe sulfeto foi obtido pela reação de cloreto de benzilo sobre tiofenól 
em solução alcoólica, lançando-sc a essa solução às gotas e sob agitação, 
uma solução alcoólica de NaOH N/l utilizando-se do vermelho-neutro como 
indicador. Uma amostra do produto de P.390-4I0 mostrou, após repetidas 
cristalizações de álcool diluído e por ultimo de etanól quente. P.D. 40.4° 
e P P. 41,3° (H. VIEIRA DE CAMPOS). A literatura indica os seguintes 
valores: P.P. 40»: T. CAKLSON. Ber. 40, 4194 (1907). P.P. 40»-41o: F. 
TABOURY, Buli. soe. chim. France (.3] 31. 1183 (1904), C. 1903. T. 80; R. 
Li. SHRINER. H. G. STRUCK e W. J. JORISON, J. Amer. Chem. Soe. 

32, 2000 (1930). P.P. 4I..'.0-420; P. SCHORIGIN, Ber. 58, 2030 (1025). P.P. 
42»: E. PROMM, Ber. 41, 3403 (1908). P.P. 44°: H. HEPÍVURTH e H. 
W. CLAPHAM, J. Chem. Soe. 119, 1193 (1021). P.P. 44,5°: K. PUMMB- 
RER. Ber. 43. 1400 (1910). 
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(5 cm3), repetindo esse processo outra vez. 0 sólido restante foi 
tratado com carvão ativo em álcool fervente, precipitado com agua 
fria e algumas vezes recristalizado de metanol e de etanól. Agulhas 
incolores brilhantes de F. 147,80-148,80. Os pontos de fusão da 
literatura encontram-se entre 140° e 149o27. 

% Sulfona : 0,0 6,8 16,8 30,7 52,5 69,8 88,4 100 

P. D. "C : 33,6 32,0 32,2 32,2 32,4 32,4 32,8 147,8 

P. F. 'C : 34,5 59,2 84,4 102,4 122,3 133,0 143,0 148,8. 

Sistema eutéclico simples com ponto eutéctico a 32,3° e ca. 
3% de fenilbenzilsulfona. Um preparado de contacto mostra duas 
ronas de cristais diferentes; a fusão começa a 320-330 no contacto 
das duas substancias e progride lentamente para os lados dos com- 
ponentes puros. 

8. Sistema binário: Eter b,V-Dinitrodi{enilico -f 
b.V-Dinitrodifenilmetana. (M. C.). 

b,b'-Dinitrodifenilmetana, produto da EASTMAN KODAK Co. 

fundindo a 177M850, foi purificada por repelidas recristalizações 
em benzena. Agulhas ligeiramente amareladas de F. 180o-187o. Os 
pontos de fusão da literatura encontram-se entre 181° e 187°, sendo 
a maioria a I830-I84028. Os pontos de fusão baixos são provavel- 
mente causados pela presença de 2,4,-dinitrodifenilmelana (P. F. 
118°) formada juntamente na nitração de difenilmetana a qual porém 
é mais solúvel em benzena. 

% Metana : 0,0 11,2 21,3 24,5 35,6 39,0 60,0 82,1 90,8 

p. d, «c : 143,8 124,2 124,2 124,4 124,4 124,4 124,4 124,2 124,6 

P. F. 0C : 144,8 138,4 132,2 130,2 137,0 141,4 162,0 177,4 182,4 

100 

186,0 
187,0. 

Sistema eutéctico simples com ponto eutéctico a 124,3° e 30% 
de 4,4,-dinitrodifenilruetana. O exame de um preparado de con- 
tacto confirmou este resultado mostrando duas zonas distintas de 
cristais diferentes; a fusão do preparado iniciou-se na zona de 

(27) P F 146°: A. PRE1MAN e S. SUGDEN, J. Chem. Soe. 1928, 268. P.F. 
1460-146,50: R. L.- SCHRINER, H. H. STRUCK e W. J. JORISON, J. 
Amer. Chem. Soe. 5â, 2067 (1930). P.F. 1460-147°: R. OTTO e W. OTTO, 
Ber. 21, 1605 (1888). P.F. 148°: E. KNOEVENAGEL, Ber. 21, 1349 (1888); 
E PROMM. Ber. 41, 3404 (1008); W. BRADL.EY, J. Chem. Soe. 1638, 460. 
P.F. 149»: K. FUCHS, Monatah. Chem. 53/54 , 438 (1929), C. 1930. I. 40. 

(28) P.F. 181°: R. L. DATTA e N. R. CHATTERJEE, J. Chem. Soe. 115, 1007 
(1919). P.F. 183°: W. H. DOER, Ber. 5, 795 (1872); W. STAEDEL e H. 
PRATORIUS, Ann. 194, 3W (1878); W. STAEDEL. Ber. 27. 2110 (1894), 
Ann. 283, 153 (1894); J. F. SALELLAS, C. 1038. 1. 586. P.F. 184°: E. 
BERGMANN, L. 1SNGGL C H. A. WOLFF. Z. physlk. Chem. (B) 17. 81 (1932), 
C. 1932. II. 26; E. BURES e A. MASAREK, C. 1937. I. 1201. P.F. 187°: 
L. HASKELBERG e D. LAVIE, J. Amer. Chem. Soe. 71, 2580 (1949). 
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conlacto (ca. 125°) caminhando lentamente para ambas as extre- 
midades. 

.9. Sistema binário: Sol feto de W-Dinilrodifenilo + 
■i,V-Dinitrodifenilmetana. (3f. C.). 

% Melana : 0.0 11,2 20,7 32,4 39,4 57,2 79,8 89,3 100 
P. D. "G : 158,5 139,9 140,1 140,0 140,1 140,0 139,9 140,0 186,0 

p. "C : 159,5 155,2 150,4 143,0 143,4 160,8 176,4 1«2,2 187,0. 

Simples sistema eutéctico com ponto eutéctico a 140° e 36% de 
4,4'-dinitrodifeniImetana. O exame microscópico de um preparado 

de conlacto confirma este resultado mostrando claramente duas es- 
pécies de cristais cuja fusão começa na zona do contacto (ca. 140°) 
caminhando lentamente para os lados opostos. 

Í0. Sistema binário: Benze nos ulfanilida + 
Fenilbenzilsulfona. (G.C.). 

% Sulfona : 0.0 5,6 19,6 34,8 50,2 64,9 81.5 93,3 100 

P. D. "C : 109,8 92,2 92,2 92,2 92,2 92,2 92,2 92,2 148,0 

P. F. 0C : 110,5 107,0 98,0 106,2 121,0 131,3 140,5 146,5 149,0. 

Simples sistema eutéctico com ponto eutéctico a 92,2° e 26,5% 
de fenilbenzilsulfona. 

11. Sistema binário: b,V-DinitrodifenHamina + 
b,V-Dinitrodifenilmetana. (M. C.). 

: 0,0 10,8 21,4 29,7 39,5 45,4 50,0 60,0 81,2 

: 186,0 159,2 159,4 159,0 159,2 159,2 159,2 159,2 159,2 

: 187,0 182,0 175,0 170,2 164,0 169,2 175,0 185,4 204,3 

89,9 100 

159.6 216,6 

210.7 217,8. 

Simples sistema eutéctico com ponto eutéctico a 159,2° e 43% 
de 4,4,-dinitrodifenilamina. Nas determinações dos pontos de de- 
gelo observou-se o mesmo fenômeno como nos sistemas n." 3 e 4. 
As misturas degelam nas temperaturas indicadas quando introduzi- 
das no banho de aquecimento a temperaturas abaixo de 150°; in- 
troduzindo-se porém as mesmas a 157° elas degelam imediatamente 

e se conservam neste estado mesmo si a temperatura desce até 152°- 
O exame microscópico de preparados de conlacto confirmou este 
resultado mostrando a presença de duas especies de cristais cuja 
fusão começou na zona de contacto a ca. 159° (algumas vezes já a 
ca. 150°) progredindo lentamente para os lados das substancias 
puras. 

% Amina 

P. D. °G 

P. F. °C 
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S U M M A R Y 

About the Isomorphogenic Replaceability of Oxygen or Sulfur by 

the Imine or Methylene Groups, as well as betiveen the two last, 

in Acyclic Organic Compounds. 

In conlinualion of previous sludies (C.A. 35, 7259) a series of 

11 binary systems was studied "with the thaw-melting method (C.A. 

20, 693, 1938, 3120; 21, 14; 35, 6503) and microscopical examina- 

lion to show if the isosleric atoms and groups O, S, NH, CH2 can 

bc isomorphogenically replaced in acyclic organic compounds. In 

ali investigated systems however only simple eutectics were found 

without any sign of raiscibilily in the solid state. This fact may be 

explained by diferences of the binding angles of these bivalent 

atoms and groups. 

Phenyl benzenesulfonale (/, m. 34.5°) and benzenesulfanilide 

(II. m. 109.5°), eulectic point at 25.2° and 14 wt.% II. Phenyl 

1-naphtoate (m. 99°) and 1-naphtanilide (III, m. 163.5°), eutectic 

aí 92.2° and 13% III. b,V-Dinitrodiphenyl elher (IV, m. 144.8°) and 
ò.V-dinitrodiphenylamine (V, m. 217.8°), eutectic at 132° and 20% V. 

4,i'-Dinitrodiphenyl sulfide (VI, m. 159.5°) and V, eutectic at 144.5° 

and 25% V. 1,2-Diphenoxyethane (m. 97.5°) and N,N'-diphenyle- 

thylenediamine (VII, m. 66.2°), eutectic at 54.3° and 77% VII. 
1,2-Diphenyllhioethane (m. 69°) and VII, eutectic point at 45.8° and 

57% VII. I and phenylbenzyl sulfone (VIII (m. 148.8), eutectic at 

32.3° and 3% VIII. IV and b.V-dinilrodiphenylmethane (IX, m. 187°) 

eutectic at 124.3° and 30% IX. VI and IX, eutectic at 140° and 36% 
IX. II and VIII. eutectic at 92.2° and 26.5% VIII. V and IX eu- 

lectic at 159.2» and 43% V. 
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XVÍ3. RELAÇÕES DE ISOMORFIA ENTRE SUBSTANCIAS 

DE DUPLA E DIVERSA INTERSUBSTITUIÇAO ISOMOR- 
FOGENEA 

Por 

Heinrich Rheinholdt, Ernesto Giesbrecht, Madeleine Perrier 

e Marco Antonio Cecchini 

(Com 5 figuras). 

Até hoje, em geral, estudaram-se as relações de isomorfia entre 

pares de substancias nas quais ura ou mais átomos ou grupos atô- 

micos iguais são inlersubstiluidos pelo mesmo numero de outros áto- 

mos ou grupos, todos da mesma espécie. Iniciámos o estudo de re- 

lações de isomorfia entre substancias que diferem de uma dupla e 

diversa intersubstituição isomorfogênea, encontrando-se uma delas 

num ponto angular das moléculas. Os exemplos seguintes ilustrarão 

melhor o principio: 

Sulfcto de 4,4'-diclorodifenilo e sulfeto de 4,4'-dibromodifenilo, 

assim como os selenetos correspondentes, 

p-a.C0H4.S. C6H4.a-p + p-Br.C6H4.S. C0H4.Br-p 

p-Cl. Cfl H4. Se. C6H4. Cl-p + p-Br.C0H4.Se.C0H4.Br-p 

dois pares de substancias de intersubstituição de cloro e bromo, 

formam séries contínuas de cristais mistos do tipo I1. (Fig. 1, I e 

II). De outro lado, os dois pares sulfeto e seleneto de 4,4'-dicloro- 

difenilo, assim como também o sulfeto de 4,4'-dibromodifenilo c o 

seleneto correspondente, 

1. p-Cl. C6H4. S. C6H4. CI-p + p-Cl. C6H4. Se. C0H4. Cl-p 

2. p-Br.C0H4.S.C6H4.Br-p + p-Br.C6H4.Se.CflH4.Br-p 

cm que há intersubstituição do átomo de enxofre pelo de sclenio 

na posição angular das moléculas, formam também séries contí- 

(1) Veja ESTE BOLETIM, N." 8, pp. 38. 
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nuas de cristais mistos do tipo I. Estas relações de isomorfia se 

conservam na intersubstituição simultânea dos átomos tanto dos 

halogeneos como dos chalcogeneos, isto é, nos dois pares de subs- 

tancias, 

3. p-Cl.C0H4.S.C6H4.Cl-p p-Br. CcH4. Sc. C6H4. Br-p 

4. P-Br. C6H4.S.C6H4. Br-p + p-a.C6H4.Sc.C6H4.a-p 

que também formam séries contínuas de cristais mistos do tipo I 

(Fig. 1). 
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O mesmo fenômeno observa-se em pares de sulfetos e selene- 

tos halogenados asimetricos (Fig. 2): 

I. 

w 

^«3 

2" 

>2- 

V 

>2- 

3 + 

'3 + 

^8 + 

■3 + 

3 

3 + 

p-Br.C6H3(N02-o) .S. CHjj.CO.CHga 

p-Br. CgHg (N02-o ). Se. CÍLj. CO. CH33 

p-Cl. C6H3(N02-o) . Se. CH2. CO. CH3* 

p-Br. CgHg (N02-o). Se. CH2. CO. CHg 

p-Br. C6H3 ( N02-o). Se. CH2. CO. CH3 

p-Cl.CcH3(N02-o) .Sc.CHLj.CO.CHj 

(2) Veja ESTE BOLETIM, N.o 8, pg. 34. 
(3) Veja ESTE BOLETIM, N.o 3, pg. 35. 
(4) H. RHEINBOLDT e M. PERRIBR, Buli. soe. chlm. France [5] 17, 701 (1950). 
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'Se. ■ -s- 
ou entre os seguintes compostos analogos (Fig. 3) : 

I. p-a.C6H3(N02-o).S. C8H4.N(CH3)2-p 

II. p-Cl. CgHgíNOo-o). Se. C6H4. N (CH3)2-p 

8. p-CI.Celíg(N02-o) .S. C0H4.N{CH3)2-p 

9. p-Br.C0H3(N02-o) .S. C6H4.N(CH3)2-p 

10. p-a.C6H3(N02-o).S. C6H4.N(CH3)2-p 

11. p-Br.CgHgíNO^o) .S. C0H4.N(CH3)2-p 

+ p-Br.C6H3(N02.o).S. CflH4,N(CH8)a-l»» 

-f- p-Br.C0H3(NO2-o) .Se.C0H4.N(CH8)2-p« 

4- p-Cl. CgHg(N02-o) . Se. CcH4 . N(CH3)2-p 

+ p-Br.CgHg(N02-o) .Sc.CcH4.N(CH3)2-p 

4- P-Br. CgHg ( N02-o). Sc. CcH4 . N (CH3) 2-p 

4- p-CI. CgHg (N02-o ). Sc. C0H4. N (CH3) 2-p. 

Todos estes doze pares de compostos formam séries continuas 

de cristais mistos do tipo I. 

Em disulfetos e diselenetos halogenados, mostra-se também o 

mesmo fenômeno da conservação das relações de isomorfia (Fig. 4): 

I. 

II. 

12. 

13. 

14 

15 

p-Cl.CcH4. SS .CcH4.Cl-p 4- p-Br.C6H4. SS .C0H4.Br-p7 P-L;I.IJGH4. bb .I.GH4. 

p-Cl. CgH4 . SeSe. C6H4. Cl-p 

p-Cl.CGH4. SS .CGH4.Cl-p 

p-Br.C6H4. SS .CGH4.Br-p 

p-Cl.CGH4. SS .CGH4.Cl-p 

p-Br. CgH4 . SS . CGH4 .Br-p 

p-Br.CgH4. SS .CGH4.Br-J 

p-Br. CgH4 . SeSe. CGH4. Br-p8 

p-Cl. CgH4 . ScSc. CgH4 . Cl-p 

p-Br. CgH4 . ScSc. CgH4 . Br-p 

4- p-Br. CGH4. ScSc. CGH4. Br-p 

4- p-Cl. CGH4. ScSc. CGH4. Cl-p. 

-t- 

+ 

+- 

(5) Veja ESTE BOLETIM, N.o 3, pg. 35. 
(6) Veja ESTE BOLETIM, N.o 8. pg. 36. 
(7) Veja ESTE BOLETIM, N.o 8, pg. 42. 
(8) Veja ESTE BOLETIM, N.o s, pg. 43. 
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Destes seis pares de substancias, os dois primeiros, de inter- 

substituição de cloro e bromo formam séries continuas de cristais 

mistos do tipo I, os dois seguintes, de intersubstituição de enxofre 

c I 1 1 1 1 1— X2D.3 

{50 

m 

i {30 100'/. 6r 001CL 

150 

=Q==&===&=§ 

{30 
{50 

{hO 

{30 
u ^ I 

i00% {001. Fio. d 
-5c- -s- 

e selenio, assim como os dois últimos de dupla intersubstituição 

formam séries contínuas de cristais mistos do tipo III. 

Sulfóxidos e sulfonas são capazes de formar cristais mistos entre 

si.® Assim, 4,4'-diclorodifenilsulfóxido + 4,4,-diclorodifeniIsuIfona 

(Fig. 5) e 4,4'-dibromodifenilsuIfóxido + 4,4'-dibromodifenilsulfona 

16. p-CI.C6H4.SO.C6H4.Cl-p + p-Cl. CgH,. S02. C6H4. Cl-p 

p-Br. C0H4. SO. C6H4. Br-p + p-Br. C6H4. S02. CcH4. Br-pio 

formara séries continuas de cristais mistos do tipo III. De outro 

lado os dois pares de sulfóxidos e sulfonas halogenadas, 

p-Cl.C6H4.SO .C6H4.Cl-p + p-Br.C0H4.SO .C0H4.Br-p 

p-Cl.C6H4.S02.C6H4.a-p -j- p-Br. CgH4. S02« CgH4. Br-p, 

(0) H. RHE1NBOLDT e E. GIESBRECHT. J. Amer. Chem. Soe. 68, 973 (1946). 
(10) H. RHEINBOLDT e E. GIESBRECHT, J. Amer. Chem. Soe. 68, 976 (1946). 
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dão séries contínuas de cristais mistos do tipo I.11 Entre os pares 

de dupla intersubstituição 

17. p-a.C6H4.SO.CaH4.Cl-p + p-Br.C6H4.S02.C6H4.Br-p 

18. p-Br. C6H4. SO. C6H4. Br-p + p-CI.CcH^SO-j.CoH^Cl-p 

i 1 1 i 1 1 1 

JI Mü flO 

iOQ 

90 
I 

SO 

70 
1001, Rr 100 7. CL 

I  I  
SO- 

IS 

80 

HO 
70 

100 

19 
90 

80 

70 

110 

15 
100 

90 

SO 
12 

70 

60 
u: i 

looy. 1007, 
-St- 

percebe-se ainda a relação de isomorfia, aparecendo porém duas 

séries de cristais mistos que formam um eutectóide (tipo V) e la- 

cunas de miscibilidade no estado sólido de ca. 67% e 60% de es- 

tensão. 

(11) Veja ESTE BOLETIM, N.o 3. pgs. 41 e 42. 



177 

EXPERIÊNCIAS 

As misturas de Iodos os sistemas foram preparadas por fusão 
homogênea dos componentes e intima trituração das fusões solidi- 
ficadas. Os pontos de degêlo e fusão foram determinados sempre 
nas mesmas amostras das misturas, pelo aquecimento lento dos 
capilares com as amostras, ultrapassando o ponto de degêlo até o 
desaparecimento dos últimos cristaizinhos na fusão. 

1. Sistema binário: Sulfeto de b.V-DiclorodifenUo + 
Seleneto de b.V-Diclorodifenilo {E.G.). Fig. 1, 1. 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.' 
5, pg. 38 e 39. 

% Seleneto : 0,0 4.6 11,6 21,6 39,5 60,1 75,8 90,8 94,2 

p. D. 0C : 94,4 94,4 94,4 94,5 94,6 94,8 95,2 95,8 96,2 

p. F. "C : 95,0 95,0 95,1 95,1 95,2 95,5 96,0 96,7 96,9 

100 
96,6 
97,2. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto das substancias, mostra a 
formação de cristais homogêneos que atravessam a zona de con- 
tacto e cuja fusão começa de ura de seus lados atravessando rapida- 
mente os cristais inteiros. 

2. Sistema binário: Sulfeto de b,V-Dibromodifenilo -f 
Seleneto de b.V-Dibromodifenilo. (E.G.). Fig. 1, 2. 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, n.* 
3, pg. 39 e 40. 

% Seleneto : 0,0 5,2 10,8 24,5 40,2 53,6 71,0 84,2 94,8 
P. D. "C : 111,8 111,8 111,8 111,9 111,9 112,1 112,8 113,4 113,7 
P. F. 0C : 112,4 112,5 112,5 112,5 112,6 112,9 113,6 114,1 114,5 

100 

114,0 

114,8. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto das substancias mostra o mes- 
mo como no sistema 1. 

3. Sistema binário: Sulfeto de b.V-Diclorodifenilo + Seleneto 
de b,V-Dibromodifenilo. (.E.G.). Fig. 1, 3. 

% Seleneto : 0,0 5,3 9,6 20,2 29,8 40,4 50,2 59,7 80,3 
P. D. 0C : 94,4 94,5 94,6 95,0 95,7 96,7 98,1 100,3 106,4 
P. F. 0C : 95,0 95,2 95,4 96,3 97,6 99,8 103,0 106,5 112,1 

90,0 100 
110,0 114,2 
113,7 115,0. 
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Série contínua de cristais mistos do tipo I. As substancias 
formam cristais mistos homogêneos que num preparado de con- 
tacto atravessam a zona do conlacto e cuja fusão iniciando-se numa 
de suas extremidades progride atravez os cristais terminando na 
outra extremidade. 

4. Sistema binário: Sulfeto de b.V-Dibromodifenilo + Selenelo 
de k.V-Diclorodifenilo. (E.G.). Fig. 1, 4. 

% Sulfeto : 0,0 5,2 9,4 18,3 25,6 30,8 39,4 42,2 44,7 

P. D. "G : 96,6 96,6 96,7 96,8 96,9 97,0 97,6 97,8 98,1 

P. F. "C " 97,0 97,2 97,5 97,8 gS-.O 98,5 99,4 99,9 100,4 

52.4 58,7 69,3 81,1 91,6 100 

98.5 99,3 101,0 103,6 107,2 111,8 

102,0 103,5 105,6 107,7 110,5 112,4. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contado mostra o mesmo como no 
sistema anterior. 

• 
5. Sistema binário: 2-Nitro-4-bromofeniltio-acetona + 
2-Nitro-^-bromofenilseleno-acetona. (M.P.). Fig. 2, 5. 

Sobre a preparação da primeira substancia veja ESTE BOLE- 
TIM, N." 3, pg. 34, a segunda é descrita por H. RHEINBOLDT c 
M. PERRIER no Buli. soe. chim. France [5], Í7, 761 (1950). 

% Sulfeto : 0,0 4,5 20,7 35,8 50,5 70,4 84,7 94,8 100 

P. D. "G : 107,3 107,7 109,0 110,5 113,0 116,1 118,2 120,2 122,5 

P. F. "G : 108,2 109,2 110,9 112,7 115,3 118,7 120,6 122,0 123,5. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. No exame micros- 
cópico apresentam-se cristais uniformes que atravessam o contado 
e cuja fusão se inicia num de seus lados progredindo lentamente 
para o outro. 

6. Sistema binário: 2-Nilro-b-clorofeniltio-acetona + 2-Nitro-b- 
bromofenilseleno-acelona. (M.P.). Fig. 2, 6. 

Sobre a preparação da primeira substancia veja ESTE BOLE- 
TIM. N." 3. pg. 34. 

% Sulfeto : 0,0 5,4 15,0 24,6 39,6 50,8 66,4 74,7 94,3 

P. D. 0C : 107,3 107,5 108,0 109,1 109,9 110,5 111,2 112,0 113,5 

P. F. "G : 108,0 109,0 109,5 110,0 111,0 111,5 112,5 113,0 114,5 

100 

114,0 

115,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico confirma a formação de cristais uniformes e o tipo I. 
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7. Sistema binário: 2-Nitro-k-bromofeniltio-acetona -f 2-Nitro-b- 
clorofenilseleno-acetona. (M.P.). Fig. 2, 7. 

A segunda substancia é descrita por H. RHEINBOLDT e M. 
PERRIER no Buli. soe. chim. France [5] 17, 761 (1950). 

% Sulfeto : 0,0 5,8 19,3 34,8 50,3 69,8 84,8 94,4 100 

P. D. «C : 104,0 104,2 104,8 106,0 108,6 113,0 116,9 111,9 122,5 

P. F. 0C : 105,0 105,5 106,0 108,0 110,7 115,0 119,1 121,3 123,5. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto mostra uma única espécie de 
cristais que atravessam a zona do contacto e cuja fusão começa 
numa das suas extremidades terminando na outra. 

8. Sistema binário: 2-Nitro-i-clorofeiiiltio-/i-'-dimetiIanilina + 
2-Nitro-^clorofenilseleno-V-dimetilaJiilina. (A/.P.). Fig. 3, 8. 

Sobre a preparação da primeira substancia veja ESTE BOLE- 
TIM, N.0 3, pg. 35, a segunda é descrita por H. RHEINBOLDT e 
M. PERRIER no Buli. soe. chim. France [5], 17, 249 (1950). 

% Selenelo : 0,0 4,6 20,7 36,2 49,7 59,8 75,4 94,5 100 

P. D. 0G : 145,0 145,2 145,9 146,8 148,0 148,2 149,3 150,8 151,5 

P. F. 0C : 146,0 146,5 147,4 148,3 149,3 150,0 151,2 152,3 152,5. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. Num preparado 
de contacto percebe-se cristais homogêneos que atravessam a zona 
do contacto e fundem começando a fusão a partir de uma extremi- 
dade acabando na outra. 

9. Sistema binário: 2-Nitro-i-bromofenUtio-i'-dimetilanilina -f 
2-Nitro-ff-bromofenilseleno-V-dimetUanilina. (M.P.). Fig. 3, 9. 

Sôbre a preparação da primeira substancia veja ESTE BOLE- 
TIM, N.0 3, pg. 36, a segunda é descrita por H. RHEINBOLDT e M. 
PERRIER no Buli. soe. chim. France [5], 17, 250 (1950). 

% Seleneto : 0,0 5,7 19,0 33,7 49,2 74,2 79,5 94,3 100 

P. D. "G : 131,0 131,1 131,1 131,2 131,5 132,5 132,9 135,0 136,5 

P. F. 0C : 132,0 132,2 132,3 132,4 132,9 134,0 134,2 136,8 137,5. 

Série contínua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto revela a formação de cris- 
tais uniformes que atravessam a zona do contacto e cuja fusão 
começa de ura lado progredindo para o outro. 

10. Sistema binário: 2-Nitro-b-cloro{eniltio-V-dimetilanilina -f 
2-Nitro-4-bromofenilseIeno-4'-dimetilanilina. (M.P.). Fig. 3, 10. 

% Sulfeto : 0,0 4,8 20,4 35,4 50,4 60,5 76,0 94,7 100 

P. D. "C : 136,5 136,5 136,5 136,8 137,5 138,0 140,2 143,8 145,0 

P. F. 'C : 137,5 137,6 137,7 138,1 139,5 140,5 142,5 145,2 146,0. 
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Série continua de cristais mistos do tipo I. Num preparado 
de contacto os cristais uniformes iniciam sua fusão numa das extre- 
midades terminando-a na oposta. 

íí. Sistema binário: 2-Nitro-b-bromofeniltio-ff'-dimetilanilina + 
2-Nilro-/f-clorofenilseleno-b'-dimetilanilina. (M.P.). Fig. 3, 11. 

% Seleneto : 0,0 5,0 20,1 35,4 50,3 70,2 80,6 94,0 100 

P. D. 0C : 131,0 131,5 134,6 137,8 140,6 144,8 147,0 149,9 151,5 

P. F. 0C : 132,0 133,0 130,1 139,0 142,1 146,2 148,3 151,0 152,5. 

Série continua de cristais mistos do tipo I. O exame micros- 
cópico de um preparado de contacto mostra a presença de um 
umco tipo de cristais que atravessam toda a zona do contacto e 
começam a fundir numa de suas extremidades, terminando a fusão 
na outra. 

• 
12. Sistema binário: Disulfeto de b,V-Diclorodi{enilo -f Diseleneto 

de b.V-Diclorudifcnilo. (M.C.). Fig. 4, 12. 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.* 
2, pg. 42 e 43. 

* 

% Diseleneto : 0,0 9.4 19,4 40,1 50,8 58,5 67,3 80,0 88,5 

P. D. 0C : 70,2 69,6 67,9 65,4 64,2 64,2 64,4 67,4 73,8 

P. F. 0C : 71,3 70,8 69,4 66,8 65,0 67,8 72,0 78,5 83,1 

100 

87,7 

89,0. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 
64,,-64,50 e 53% de diseleneto de 4,4'-diclorodifcnilo. O exame mi- 
croscópico de um preparado de contacto confirma a formação de 
só uma espécie de cristais que atravessam o preparado inteiro e 
começam a fundir no meio (ca. 64°) propagando-se a fusão lenta- 
mente para ambas as extremidades, sendo que uma destas funde to- 
talmente a ca. 71° e a outra a ca. 89°. 

13. Sistema binário: Disulfeto de W-Dibromodifenilo + Diseleneto 
de b.V-DibromodifenHo. (M.C.). Fig. 4, 13. 

Sobre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.0 

3, pg. 43 e 44. 

% Diseleneto : 0,0 9,4 18,9 31,0 45,0 50,4 59,9 78,4 90,0 

P. D. "G : 92,1 89,4 86,8 86,0 85,8 86,5 87,2 95,0 102,0 

P. F. -G : 93,1 91,8 90,7 89,0 89,7 92,0 96,6 104,3 109,4 

100 
113,6 

114,8. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com o mínimo a 
ca. 86* e 38% do diseleneto de 4,4'-dibromodifenilo. O exame mi- 
croscópico de um preparado de contacto mostra cristais uniformes 
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que atravessam a lamina inteira e começam a fundir no meio (ca. 
80°) progredindo sua fusão lentamente para as extremidades alcan- 
çando-as a ca. 93° e 115°. 

% 

P. 

P. 

Sistema binário: Disulfeto de b,V-Diclorodifenilo + Diseleneto 
de b,V-Dibromodifenilo. (M.C.). Fig. 4, 14. 

Diseleneto : 0,0 9,4 24,2 42,1 51,0 55,9 61,5 79,9 90,4 

D. 0C : 70,2 68,8 67,6 67,3 67,2 68,0 68,8 78,0 90,4 

F. 0C : 71,3 70,6 69,1 70,8 78,4 82,4 86,0 99,4 107,2 

100 

113,6 

114,8. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 
670-67,50 e 35% do diseleneto de 4,4'-dibromodifenilo. O exame 
microscópico de um preparado de contado apresenta uma única es- 
pecie de cristais que atravessam o preparado inteiro e cuja fusão se 
inicia no meio (ca. 67°) progredindo para suas extremidades que al- 
cança a ca. 71° e 115°. 

15. 

% 

P. 

P. 

Sistema binário: Disulfeto de b,V-Dibromodifenilo + Diseleneto 
de b.V-Dicloroàifenilo. (M.C.). Fig. 4, 15. 

Disulfeto 

D. 0C 

F. "G 

0,0 9,2 21,1 31,3 40,8 53,0 59,9 80,0 88,1 

87,7 82,0 74,6 73,0 72.4 72,2 75,2 81,8 87,0 

89.0 85,6 81,6 78,0 74,2 77,6 80,0 86,6 89,3 

100 
92.1 
93,1. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III com mínimo a 72* 
e 45% de disulfeto de 4,4'-dibromodifenilo. O exame microscópico 
de um preparado de contacto das duas substancias provou a presen- 
ça de uma só especie de cristais que atravessam o preparado inteiro 
e começam a fundir à partir da zona de contacto (ca. 72°) progre- 
dindo lentamente a fusão para ambas as extremidades, alcançando- 
as a ca. 89° e 93°. 

16. Sistema binário: b.V-Diclorodifenilsulfóxido + b.V-Diclorodife- 
nil-sulfona. {E.G.). Fig. 5. 

S —1 1   1— —1 1 1 1  

1W / ■ 

130' \ 

tzer 

1  1 1  
•oox 
■X- 

100% 
-H" 
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Sôbre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.* 
5, pg. 41 e 42. 

% Sulfona ; 0,0 8,7 18,9 30,8 38,1 46,4 54,5 60,7 70,7 

P. D. ""C : 142,9 133,7 126,5 122,1 120,2 119,2 119,1 119,8 122,1 

P. F. 'C : 143,5 140,4 136,3 130,3 126,1 121,3 120,8 124,1 132,2 

79,7 91,7 100 

126.0 133,0 147,7 

137,8 144,2 148,5. 

Série contínua de cristais mistos do tipo III. Mínimo a IIO0- 
119,5° e 51% de 4,4'-diclorodifenilsulfona. O exame microscópico 
de um preparado de conlacto mostra a formação de cristais unifor- 
mes atravez o preparado inteiro, cuja fusão se inicia aproximada- 
mente no meio e caminha lentamente para as extremidades alcan- 
çando primeiro a do lado do sulfóxido e depois a do lado da sulfona. 

17. Sistema binário: iA'-Diclorodifenilsulfáxido + b.V-Dibromo- 
difenilsulfona. (E.G.). 

Sôbre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N." 
5, pg. 41 e 42. 

% Sulfona : 0,0 7,7 14,6 19,5 24,4 29,8 35,8 41,0 48.5 

P. D. "C : 142,9 130,2 125,0 122,8 122,2 122,2 122,1 122,0 122,1 

P. F. «C : 143,5 141,5 139,7 137,2 135,9 132,5 128,3 124,9 127,4 
# 

55,0 59,6 74,3 80,1 90,2 95,3 100 

122.1 122,1 122,2 122,2 128,6 147,1 171,1 
135,0 139,5 153,2 157,6 164,8 169,1 172,1. 

Sistema do tipo V. Ponto cutectóide a ca. 122° e 44% de 4,4'- 
dibromodifcnilsulfona. Lacuna de miscibilidade de 21% a 88% da 
sulfona. O exame de um preparado de contacto mostra três zonas 
sendo que os cristais das zonas externas não atravessam a média; a 
fusão começa na zona média avançando para os lados opostos. 

18. Sistema binário: b.V-Dibromodifenilsulfóxido + 
b,V-Diclorodifenilsulfona. (E.G.). 

Sôbre a preparação das substancias veja ESTE BOLETIM, N.° 
3. pg. 41 e 42. 

% Sulfóxido : 0,0 6,3 15,0 20,9 25,7 34,4 42,4 57,7 70,5 

P. D. °C : 147,7 135,8 123,0 116,3 114,0 113,8 113,9 114,0 114,0 

P. F. °C : 148,5 144,5 139,1 135,6 132,2 125,8 118,9 123,6 134,0 

79,3 87,0 95,0 100 

114,0 119,1 137,8 152,4 

140,8 145,3 150,5 153,4. 

Sistema do tipo V. Ponto eulectóide a 114° e 47% de 4,4'-dibro- 
modifenilsulfóxido. Lacuna de miscibilidade de ca. 23% a 83% do 
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sulfóxido. O exame microscópico de um preparado de contacto deu 
o mesmo resultado como no sistema anterior. 

S U M M A R Y 

Isomorphous Relations between Substances of Double and 

Different isomorphogeneous Replacement. 

While hitherto generally the isomorphous relations between 

substances in wbich one or more atoms or atomic groups are re- 

placed by the same number of other atoms or groups, ali of the 

same species, have been studied, a study has been initiated on the 
isomorphous relationship between substances wbich differ by a 

double and different isomorphogeneous replacement, one of wbich 

is localized at an angular^posítion of the molecules. 
4,4'-Dichloro and 4,4 -dibromodiphenyl sulfide or selenide, two 

pairs of substances witb replacement of Cl for Br, give contihuous 

mixed crystal series of type I — THIS BOLETIM, N.0 3, pg. 38 —. 

On the other hand the two pairs b.V-dichlorodiphenyl sulfide 

(m. 95°) and selenide (m. 97°) or b.V-dibromodiphenyl sulfide (m. 

112.4°) and selenide (m. 115°) where there is a replacement of 

S for Se in the angular position of the molecules, also exhibit con- 
tinuous mixed crystal series of the same type. These isomorphous 

relations provail in the simultaneous replacement of Cl for Br and 

S for Se so that the pairs i.V-dichlorodiphenyl sulfide and ^'-di- 

bromodiphenyl selenide or b.V-dibromodiphenyl sulfide and 4,4'- 

dichlorodiphenyl selenide also give continuous mixed crystal series 

of type I. 

The same phenomenon was observed in the following haloge- 

nated unsymmetrical sulfides and selenides who ali exhibit conti- 
nuous mixed crystal series of type I : 2-Nitro-4-chIorophenylthio- 

acetone (/, m. 115°) and 2-nitro-4-bromophenylthio-acetone (II, m. 

123.5°), 2-nitro-4-chIorophenylseleno-acetone (III, m. 105°) and 2- 

nitro-4-bromophenyIseIeno-acetone (IV, ra. 108°) — see THIS BO- 
LETIM, N.° 3. pg. 34-35 —, I and III — RHEINBOLDT and PERRIER, 

Buli. soe. chim. France (5), 17,* 761 (1950) —; II and IV; I and IV: 

II and III. 2-Nitro-4-chlorophenylthio-4'-N-dimethylaniline (V, m. 

146°) and 2-nitro-4-bromophenylthio-4,-N-dimethylaniline (VI, m. 

132°); 2-nitro-4-chlorophcnylseleno-4,-N-dimelhylaniline (VII, m. 

152.5°) and 2-nitro-4-bromophenylseleno-4,-N-dimethylaniline (VIII, 

m. 137.5°) — THIS BOLETIM, N.° 3, pg, 35-36 —; V and VII; VI and 

VIII; V and VIU; VI and VII. 

Also halogenated disulfides and diselenides shaw the same 

behavior: 4,4,-DichIorodiphenyl disulfide (IX, m. 71.3°) and 4,4'- 

dibroraodiphenyl disulfide (X, m. 93°), 4,4'-dichlorodiphenyl dise- 

lenide (XI, m. 89°) and 4,4,-dibromodiphenyI diselenide (XII, m. 
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114.8°) — type I, sce THIS BOLETIM, N.° 3, pg. 42-43 —; IX and XI 

type III, minimum at 64-64.5° and 53 wt.% XI: X and XII, typc 

III, minimum at 86° and 38% XII; IX and XII, type III, minimum 

al 65-65.5° and 35% XII; X and XI. type III, minimum at 72° and 
45% XI. 

Sulfoxides and sulfones are capable of forming mixed crystals 

together, p.e, 4,4'-dibromodiphenyl sulfoxide {XIII, m. 153.4°) and 
4,4'-dibromodiphenyl sulfone {XIV, m. 172°) — RHEINBOLDT and 

G1ESBRECHT, C.A. 40, 4661 — or b.V-dichlorodiphemjl sulfoxide 

{XV, m. 143.5°) and b.V-dichlorodiphenyl sulfone {XVI, m. 148.5°), 

type III, minimum at 119-119.5° and 51% XVI. In the pairs of 

double replacement two series of mixed crystals (type V) sho-w up: 
XV and XIV, eutectoid point at 122° and 44% XIV, miscibility gap 

21-88% XIV; XIII and XVI, eutectoid point at 114° and 47% XIII, 

gap 23-83% XIII. 

The solid-liquid phase diagrams of the 17 binary systeras were 

establishcd with the thaw-melling method (C.A. 20, 693, 1938, 3120; 
21, 14, 35, 6503) and in part conlroled by microscopical exami- 

nations. 
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