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Em 1848 A STrRECKER') encontrou na bilis bovina os sais sddicos de
dois 4cidos carateristicos, hoje conhecidos pelo nome de 4cidos glico — e
tauroeélico, e provou que ambos, quando aquecidos com 4cidos, fornecem,
a0 lado de glicocola (glicina) ou taurina, o mesmo produto de desdobra-
mento: o deido coldlico, isto é, o atual deido colico, ao qual j4 entdo atribuin
a formula deconstitiicdo exata, C.H.O; Estas experiéneias esclare-
ceram numerosas observacdes anteriores.

Trinta e sete anos mais tarde, em 1885, P. LATscHINOFF?) encontrou
no mesmo material um segundo 4cido, de P. F. 185-190° com menos oxi-
génio e que denominou: deido coleico.— Pouco depois, F. Myrius?) desco-
bria na bilis bovina putrefata, ao lado dos outros dois, um terceiro 4cido,
de P. F. 160-170°, cuja féormula se distinguia da estabelecida por STRECKER
para o 4cido colico, por possuir um 4dtomo de oxigénio a menos, CoH 4Oy,
e ao qual deu por isso o0 nome de deido desoxicdlico. — Provou-se mais tarde
ser éste 4dcido um componente normal da bilis.

LATSCHINOFF, a0 contrdrio de MyrLius, supds que os 4cidos coleico
e desoxicOlico fossem idénticos, mas outros pesquisadores, mais tarde,
julgaram tratar-se de dois individuos definidos da mesma composicio,
passando a considera-los como isémeros. O fato ficou sem maiores escla-
recimentos por muito tempo, a ponto de se encontrar na literatura, durante
trés décadas, usados indistintamente, os nomes “4deido coleico’” e ““4eido
desoxicélico”.

Coube a WiELAND e SorcE elucidar a questio. H. WierLanp e H.
Soraer?), em 1916, ao submeterem o 4cido coleico & destilagdo no alto vécuo,
notaram nas primeiras fra¢des do destilado a presenga de um 4cido graxo
sdlido. Levados entdo por essa observagdo inesperada, descobriram que
do 4cido coleico se pode obter facilmente o 4cido desoxicélico, por caminhos
diversos, mas sempre com separa¢do de uma pequena quantidade de um
4dcido graxo superior. Fste 4cido possue a composigdo analitica do 4cido
margarico mas na verdade 6, como foi provado, uma mistura dos 4cidos
estedrico e palmitico e as vezes tambem oleico. WIELAND e SORGE cons-
tataram tambem que pelo caminho inverso, isto €, pela simples cristalizagio
conjunta de dcido graxo e 4cido desoxicolico em alecool, pode-se facilmente
sintetizar o 4cido coleico. Concluiram entfio tratar-se, no caso do 4cido
coleico, de um composto de adi¢do molecular e provaram que esta adi¢io
se d4 na proporc¢io de uma molécula de dcido graxo para oito de 4cido deso-
xiebdlico. — O 4cido graxo constitue, pois, uma pequenissima parte (ca.89%)

1) A, STrECKER. Jber. Chem. 1848, 896.

2) P. LarscHivorr. B. 18, 3039 (18853} ; Jber. Chem. 1885. I1. 1838.
3) F. Myrros. B. 19,374 (1886) ; Jber. Chem. 1886. 11. 1848.

+) H. WizrLaxp e H. Sorce. Ztschr. physiol. Chem 97,1 (1916) ;

C. 1817. 1. 60.; Chem. Abstr. 17.257.
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da enorme molécula do 4cido coleico (P. M. 3420), e por isso ndo pode ser
descoberto pela andlise elementar. Compreende-se assim porque os 4cidos
desoxicolico e coleico foram, durante algum tempo, tomados como
isdémeros.

Os mesmos autores constataram que o dcido desoxicdlico pode unir-se
tambem a outros 4cidos parafino-carboxilicos e a outras moléculas orgi-
nicas, p. ex. a substincias aromiticas, formando compostos moleculares
estdveis do tipo do 4cido coleico. — Prepararam e analisaram os compostos
reunidos na tabela 1.

é.cido estedrico -+ 4cido desoxicdlico.—1:8—
Acido palmitico - 4cido desoxicélico.—1:8—
Acido oleico + 4cido desoxieblico. —1:8—
Acido caprilico + 4cido desoxic6lico.—1:5—
Acido butirico +  4cido desoxicédlico.—1:4—
Acido prépionico - d4cido desoxicélico.—1:3—
Acido acético + 4cido desoxieblico.—1:1—
Xilena + 4cido desoxicélico. —1:2—
Naitalena -+ 4cido desoxiedlico.—1:2—
Tab. 1.

Qualitativamente tambem verificaram que pode o deido desoxicolico
unir-se a alcool etilico, éter, benzena, dcido benzdico, benzaldeido, cinfora,
fenol, carvona, salol, e colesterol. — Hoje pode-se dizer que o 4cido desoxi-
cblico forma compostos moleculares com representantes de quasi todas as
classes de compostos orginicos, e a todos esses compostos dé-se, por pro-
posta de WirrAxND, a designacio geral de dcidos coleicos.

Existe pois uma distingdo clara entre :

1.° Acidos biliares conjugados, encontrados na bilis em forma copulada,
com glicocola ou taurina, e que pela hidrdlise fornecem um assim chamado
“deido hiliar especifico”.
Ex. :
HOH

—
Ca3H3905—CO—NH-—CHy—COOH C2:H 3505 —COOH + HoN--CHy-COOH

Acido glicocblico Acido célico Glicocola
oI
,___) . V
Ca3H 3905 —CO—NH--CHp—CHo—S03;H C29H 3005—COOH +HaN—(CHy)e-5303H
Acido taurocélico Acido cobieo Tauwrina

A constitui¢do dos 4cidos glico— e taurocolico foi provada pela sintese
dos compostos?).

5) S. Bonor e E. MurLLer. Ztschr. physiol. Chem. 47,499(1906) ; C.1906.1.1733.
F. CorTtesE ¢ L. Bavsan. Am. Chem. Soc. 57,1393(1935) ; C.19385.11.2676.; Chem Abstr. 29,6244,
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2.9 Acidos biliares especificos, isto é, é4cidos biliares resultantes da
hidroélise dos primeiros, como, por exemplo, os acidos coblico, desoxicdlico
e outros que adiante veremos.

3.9 Acidos coleicos, isto 6, compostos de adigio molecular do dcido
desoxicOlico. Entre éstes distingue-se com o nome “‘deido coleico natural”’,
o composto molecular do 4cido desoxic6lico com Acidos graxos superiores
(4cidos estedrico, palmitico, oleico) existente na bilis animal. — A molécula
orginica ligada ao Acido desoxicdlico é tambem designada por ‘“‘compo-
nente acélico” (SoBOTXKA).

Os 4cidos coleicos diferem do dcido desoxicdlico ndo s6 pela facilidade
com que cristalizam, mas tambem em todas as propriedades importantes,
como o0 mostra a tabela 2 para um dos dcidos coleicos.

Acido <.
palmitico- ,‘Afz.ld,o.
coleico desoxicdlico
Forma cristalina Rombica Tetragonal
Solubilid. em alcool a frio 1:18 1:4
Solubilid. em aleool a quente 1:5 1:2
Solub. em ac. acético a frio muito pouco
D + 487,287 +570,02°
P.r. 184-1850  ° 1720

Tab. 2.

WIELAND ¢ SORGE constataram que os sais alealinos de dcidos coleicos
com componentes acdlicos insoldveis, =e dissolvem perfeitamente em Agua.
Na opinifo désses autores a formagio de deidos coleicos no intestino estaria
intimamente relacionada com a importante fun¢do fisiolégica dos Acidos
biliares de tornar soliveis numerosas substincias insoliveis em dgua, sobre-
tudo os dcidos graxos superiores. A solubilidade dos sais sédicos é mesmo
aproveitada para ministrar ao organismo em forma hidro-soldvel, por
intermédio dos seus dcidos coleicos, certas substdncias insoltiveis ou pouco
soldveis como, por exemplo, cAnfora®) — WrieLaxp deu a éste fendmeno
fisiol6gico da solubilizagdo de substdncias insoltdveis pela formagio de sais
coleicos soldveis, a designagdo de “principio coleico”.

B importante notar que a extraordinria faculdade de formar compostos
moleculares do tipo dos 4cidos coleicos ndo é possuida por nenhum dos de-
mais acidos biliares especificos ou compostos semelhantes conhecidos.
Tiste fato foi rigorosamente provado por H. REEINBOLDT?) para os 4cidos
célico e hiodesoxicédlico, como tambem para o colesterol, pelo exame dos

¢) . RHEINpoLDT. Ztschr. physiol. Chem. 184,219(19292); C.1830.1.1310.: Chem. Abstr. .24,376.

7y H. RuziNpoLpT. Ztschr. physiol. Chem. 182.251(1926, -— 182,255/1829) — 750,279(193% ;. (',
1529.11.893 : 1039 II.3427. Chem. Absir. 23,4226, — 33,5636,
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diagramas de estado dos sistemas bindrios désses compostos com dcidos
graxos.

Os 4cidos biliares especificos naturais mails importantes sfo todos
derivados hidroxilados do composto fundamental : deido coldnico.
oHg
CH-CHy-CH3=CO.OH

.
Acido colinico

Acido desozicilico, isto é, ac. 3,12-dioxicolanico.
Acido hiodesoxicélico,®) isto é, ac. 3,6-dioxicoldnico.
Acido antropo-9) ou quenodesoxicélicol®), isto é, ac. 3,7-dioxicolénico.
Acido cdlico, isto é, ac. 3,7,12-trioxicolénico.
Acido Tlitocélico,tt) isto é, ac. 3-oxicolanico.
Somente um 4cido artificial, o deido apocélico ou decido 3,12-dioxico-
1énico-8,9, obtido por F. BorprckER!?) pela deshidratagdo parcial do dcido
cblico, forma compostos moleculares do tipo dos dcidos coleicos.'?)13). J4
0 seu isémero, o 4cido 3,12-dioxicolénico-7,8 que déle difere pois =6 pela
posicdo da dupla ligagdo na molécula, ndo possue mais a mesma proprie-
dade).
A faculdade de formar 4cidos coleicos é, portanto, extraordinariamente
especifica e ainda nfo esclarecida quanto 4 sua causa.

\

8)  “‘Hyodesoxychclsaeure’ — isolado da bilis suina por A. Winpavus e A. BouNE, Ann. 433,279(1923);
C.17924.1.1043 ; Chem. Abstr. 18,87.

9)  ‘“‘Anthropo-desoxycholsaeure’’ — cncontrado na bilis humana por H. WreLanp, Ztschr. physiol.
Chem. 140,186(1924); C.1924.11.2765.; Chem Abstr. 19,641.

10y “Cheno-desoxycholsaeure’ — isolado da bilis de ganso por A. WinpAvUs, A. Boung, E. ScEwARZ-
EOPF ¢ A. vaN ScHOOR, Ztschr. physiol. Chem. 140,177(1924); C.1924.11.2764.; Chem. Abstr. 19,640.

11y “Lithocholsaeure’ — descoberto em cdlculos biliares por H. Fiscuer, Ztschr. physiol. Chem.
78,234(1911) ; C.1911.11.1238. Provado como componente normal da bilis por H. WierLanDp e P. WEYLAND,
Ztschr. physiol. Chem. 110,123(1920); C.1920.111.591.; Chem. Abstr. 15,1730.

12) F. BOEDECEER., B.53,1852(1920) ; C.7920.1IL.929.; Chem. Abstr. 15,858.

13) H. REEINBOLDT. Ann. 451,256(1927) ; C.1927.1.1569.; Chem. Abstr. 21,1127, — Ztschr. phy-
sio). Chem. 180,180(1929); C.1929.1.2060; Chem. Abstr. 23,1906. — Ztschr. physiol. Chem. 184,219
(1629); C.1930.1.1210.; Chem. Abstr. 24,376. — Journ. prakt. Chem. [2] 158,313(1939) ; C.1939.11.
2930.: Chem. Abstr. 84,113.

14) F, BoEDECKER. B.54,2489(1921) ; C.1522.1.46.; Chem. Absir. 16,1 217.
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Os acidos coleicos constituem a classe mais estranha dos compostos
moleculares orgdnicos, nfdo s6 pelo ji& mencionado extraordinirio poder
de adi¢io dos 4cidos desoxicolico e apocélico, mas tambem e principalmente
pela sua original composi¢do. Com efeito, uma estatistica publicada por.
H. RErinBOLDTY) em 1926, mostra que os compostos moleculares orgi-
nicos possuem, na maioria dos casos, composigdes muito simples: 1:1 ou
1:2. As proporc¢des de composigdo 1:4 e 1: 6, encontradas nos dcidos coleicos,
sdo extremamente raras, ¢ a de 1: 8 é completamente desconhecida. A ta-
bela 3, extraida dessa estatistica, mostra a composi¢io de 320 compostos,
pertencentes 4s mais diferentes classes e todos examinados em relagdo ao
seu diagrama de estado.

1:1 1:2 2:3 1:3 14 1:6
205 84 13 9 7 2

64,19 262% 41% 28% 2,2% 069

Tab. 3.

No que diz respeito & constituigio dos 4cidos coleicos, WIELAND e
SoreEe?) j4 haviam constatado que o nimero das moléculas de 4cido deso-
sicdlico unido a uma molécula de dcido graxo, aumenta com péso molecular
crescente do ultimo, e haviam concluido, do fato de ndo se poder obter
4eido coleico do dcido formico, que as moléculas de 4cido desoxicolico se
ligam & do 4cido graxo por intermédio dos grupos metilénicos e metilicos
que esta possue. Nao puderam porém estabelecer wma relagdo aritmética
entre o nimero déstes grupos e o das moléculas de dcido desoxicdlico.

Afim de melhor esclarecer a constituigdo dessa estranha classe de com-
postos moleculares, H. REEINBOLDT!®) executou, a partir de 1923, uma
longa série de pesquisas, - — Apds provar pela primeira vez, mediante o
exame dos diagramas de estado, que os dcidos coleicos e os compostos and-
logos do 4cido apocdlico sdo efetivamente compostos quimicos definidos??),
RueIiNBOLDT iniciou o estudo sistemético dos 4cidos coleicos da série ho-
mdloga dos 4cidos parafino-carboxilicos. Apds sintetizar e examinar a
composicio de 18 compostos dessa série, o autor pdde concluir que se
apresentam apenas determanadas ¢ distintas propor¢ées de composigio em
que ha uma certa relagiio com o comprimento da cadera do deido graxo, mas
gue estas propor¢des mdo aumentam em progressdo arilmética com o cresci-
mento da cadera carbonica.

15)  H. RuriNeoLDT. Ztschr. angew. Chem. 39,767(1926) ; C.1926.11.2657. Chem. Abstr. 20,3693,
16) H. RurinsoLdT. Ztschr. angew. Chem. 37,834(1924). — Ann. 451,256(1927) ; C.1927.1.1569.;
Chem. Abstr. 21,1127,

17)  H. REriNBOLDT. Ann. 451,256-273(1927). — Ztschr. physiol. Chem. 180,180(1929) ; C.1523.1.

260.; Chem. Abstr. 23,1906,
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RurINBOLDT encontrou para os acidos coleicos do

Acido butirico até o 4cido caprilico a proporgdo 1:4.1%)
Acido pelargdnico até o dcido miristico ~ a proporgdo 1:6.

Acido pentadecanéico até o 4cido Tnhonfanbieo a proporgdo 1:8.
A 'fig. I mostra os trés perfodos carateristicos para os 4cidos coleicos
da série homdloga dos dcidos parafino-carboxilicos.

N.C.
8_
6_
CnH2p 4-1.CO0H
4
3._
YA L L L L
ns= 3 8 14 28
Fig. 1.

Diagrama da composicio dos 4cidos parafino-carboxilico-coleicos.

Oito exemplos de dcidos olefino-carboxilicos encadeiam-se no mesmo
sistema formando 4cidos coleicos correspondentes aos dos 4cidos saturados,
e de malor estabilidade.

Entre as propor¢oes encontradas para a composigio dos dcidos colcicos
as de 1:4,1:6,1:8, completamente descomunais nos compostos moleculares
orgénicos, eram ji conhecidas, desde ALrrED WERNER, como particular-
niente carateristicas para complexos de coordenacio inorgdnicos. Istes
complexos nunca apresentam as propor¢des 1:5 e 1:7 quando todoz os
ligantes coordenados ao dtomo central sdo iguais. — Baseado pois nesses
resultados experimentais, RErINBOLDT langou a hipdtese segundo a qual
os &cidos coleicos, em analogia com os complexos inorgénicos, seriam cons-
tituidos de acordo com o prineipio da coordenagio, de modo que, ao redor
de uma moléeula orginica figurando como centro de coordenagdo do com-
plexo, se distribuiriam em conhecida orientagdo espacial, as moléeulas de
acido desoxicolico, chegando-se no méximo até o ndmero de coordenacio
cibica 8. Cabe pois, aos diferentes componentes acolicos dos deidos coleicos
um ndmero de coordenacdo definido.

Como os complexos livres dos dcidos coleicos ndo sio conhecidos, esta
hipétese s6 se refere aos compostos cristalizados. RHEINBOLDT admitiu
por isso que nos 4cidos coleicos, assim como sucede nos complexos inorgé-
nicos perfeitos, cada um dos nés do reticulo cristalino estaria ocupado por
um complexo inteiro. O Autor designou os 4dcidos coleicos por “compostos

18) REEINBOLDT provou que o :icido caprilico-coleico possue a composi¢io 1:4 e nio 1:5 como f9a
estabelecido, A base de anélises pouco satizfatérias, por WIELAND e SORGE.
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moleculares de espécie superior’” em contraposicdo aos ‘‘compostos mole-
culares de primeira espécie’” em que, segundo a opinido geral dessa época,
os nés dos reticulos seriam centros de moléculas simples.

As mesmas proporgdes de composicdo dos mais diversos dcidos coleicos
foram confirmadas por numerosos trabalhos posteriores, quer por RHEIN-
BOLDT, quer por vérios outros autores. Nunca porém foram constatadas
as propore¢des 1:5 e 1:7, fato este que s6 pode dar maior forga & hipdtese
coordenativa, pois, tais composicdes ndo permitiriam uma distribuig¢do
espacial simétrica, a tdnica admissivel em complexos de ligantes iguais.

Dentre os trabalhos posteriores mais importantes, salientamos os de
REEINBOLDTY®) em 1929 e 1939, ¢ o de SoBoTKA ¢ GOLDBERGY?) em 1932.
No primeiro foram estudados 56 dcidos coleicos dos ésteres de acidos para-
fino-carboxilicos, tendo-se registrado sempre as mesmas proporgdes de
composi¢io j4 mencionadas. RHEINBoLDT constatou que o numero de
coordenagdo nio depende do ntmero total dos dtomos de carbono da
molécula do éster, mas é determinado unicameunte pelo comprimento da
cadeia carbbnica mais longa, pertenga cla ao resto alcoolico ou ao 4cido. —
O laurato de n-hexilo, C;3H 34049, por exemplo, ndo possue, como seria de
esperar, o numero de coordenag¢ido 8, como o seu isémero, o icido ested-
rico, C13H3604, mas apenas o nimero de coordenacio 6.

RurmnBorpT demonstrou tambem, por meio de varios exemplos com-
parativos, que o grupo carboxilico, —CO.H, nenhuma influéncia exerce
no numero de coordenag¢do dos 4cidos coleicos dos dcidos graxos, 0 mesmo
sucedendo com o resto do 4cido férmico, H.CO. —, nos 4cidos coleicos
dos ésteres férmicos isémeros dos primeiros.

Para maior esclarecimento deste fenémeno importante apresentamos,
na tabella 4, alguns dos exemplos examinados :

N.C.
CsH1602 = C7H;5—COsH Acido caprilico ................. 4
CHO; .CgHi; ... Formiato de n-octilo ........... 6
C3H;C: .CgHiz oo Propionato de n-octilo .......... 6
C7H130:.CsHyz oo n-Heptanoato de n-octilo ......... 6
CgH,;OH ... . ......... .. Alcool n-oetilico ................ 6
CoH150s = CgH;7—CO.H Acido pelargbdnico............... 6
Tab. 4

O Autor concluiu desse fato que deveria ser possivel a formagio de
dcidos coleicos de carbhidretos alifiticos, o que conseguiu provar experi-
mentalmente®) 21)

19) H. REENBorpT e CoLas. Ann. 473,249(1929) ; C.1929.11.1650.; Chem. Abstr. 23,4926 __

20) H. SosoTes e A. GOLDBERG. Biochem. Journ. 26,557(1932) ; C.1.98£-).II.28’§?ChemA Abstr,
26,5571 T

21y H. RegeiNBoLpT. Journ. prakt. Chem. {21153,313(1939) ; C.1939.11. 2930.; Chem. Abstr. 834,113.
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O trabalho de H. SosorrA e A. GoLpBERGY) refere-se aos 4cidos co-
leicos dos dcidos parafino-dicarboxilicos. As proporgdes encontradas, com
exce¢do do numero de coordenagio 8 que nestes casos nfo fol registrado,
s80 as mesmas dos trabalhos precedentes, como se vé no grafico da fig. II.

N.C.
6_
4 }—
5| C0OH(CH, )  GOOH
2._
SN I T A T I O
ns 2 4 5 10 18

Fig. TI.

Diagrama da composi¢do
dos acidos parafino-dicarboxilico-coleicos.

Devido pois, & grande concordincia das proporgics de composi¢do
dos 4cidos coleicos com os ndmeros tipicos de coordenagdo a hipbtese de
RurinBoLDpT da construgdo coordenativa desses compostos mereceu os
maiores aplausos e fol aceita integraimente, servindo até hoje como base
de todas as discussdes ness- eclasse de compostos moleculares orgénicos.

Pesquisas roentgenograficas executadas por Y. Go e O. KraTKY?)
em 1934 e ampliadas por O. Kratky e G. GiACOMELLO™) em 1936, mos-
traram que alguns 4cidos coleicos dos dcidos parafino-carboxilicos fornecem
roentgenogramas praticamente concordantes, nio obstante o nimero de
coordenacio diverso. Este fato, que indica uma estrutura cristalina seme-
Ihante, seria talvez, na opinido dos autores, contriria & hipdtese da cons-
trugdo coordenativa desses compostos. Isses resultados roentgenograficos
sdo porém considerados duvidosos por outros autores.

Em vista disso, quis o Prof. REEiNBoLDT submeter os dcidos coleicos
a novo exame sistemético e sugerin-nos, como tema de uma nova pesquisa,
a tarefa de provar pela experiéneia as possibilidades de isomorfismo entre
os diversos 4cidos coleicos.

O trabalho consistiu essencialmente em formar sistemas bindrios de
vérios 4dcidos coleicos e determinar os respetivos diagramas de estado por
meio da anglise térmica. Adotdmos este método de pesquisa afim de poder
basear nossas conclusdes, sobre a suposta isomorfia dos compostos em estu-
do, na possibilidade da formagio de séries continuas de cristals mistos.

22) Y. Go e O. KraTxy. Ztschr. physik. Chem. (B)26,439(1934) ; C.1936.1.2565.; Chem Abstr,
29,191.

28) Q. KrATKY ¢ G. GiacompLLo. Monasth. Chem 69,427(1936) ; C.1937.1.3157.; Chem. Abstr.
81,3358.
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Os diagramas foram determinados segundo o método de H. RHEIN-
BoLDT, ‘‘Auftau-Schmelzmethode”, que descreveremos na parte experi-
mental.

Em primeiro lugar dirigimos nossa aten¢io para os deidos coleicos dos
deidos graxos superiores iniciando o estudo com o sistema.

1)  Acido estedrico-coleico (1:8) -+ deido palmitico-coleico (1:8).

Verificdmos a formac¢do de uma série continua de cristais mistos e
obtivemos um diagrama do tipo I da classificagdo de H. W.RoozeBoOM?%).
Este resultado ndo constitue surpresa, pois, tratando-se de complexos de
ntmerc de coordenagio idéntico, é perfeitamente compativel com a hip6-
tese de constituigdo j4 mencionada. Examindmos porém outros sistemas
bindrios dessa série usando, como componentes, icidos coleicos de partes
acblicas de numero de coordenac¢do diferente :

2)  Acido estedrico-coleico  (1:8) 4 dcido mirtstico-coleico (1:6)

3) Aridyr estedrico-coleico (1:8) -+ dcido ldurico-coleico (1:6)

4) Acido araquidico-coleico (1:8) =+ dcido ldurico-coleico (1:6).
Obtivemos em todos estes casos diagramas de estado do mesmo tipo I,

e portanto sempre séries continuas de cristais mistos.

°C T Y T T T T T T T
B o >—8 o o—— 01 187
1) 185 0 o o - PR o DU
— —
5 > 187
> > © o g
2) 182 | 0T PO —o |
3) 177
190
4 177
L _
| 1 1 | 1 | 1 | |
To —>
Fig. 1L

Diagramas de estado de sistemas binarios de
acidos parafino-carboxilico-coleicos.

24y H. W. RoozepooM. Ztschr. physik. Chem. 30,385(1899); C.1900.1.7,8.
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Desses diagramas de estado, reunidos na figura III, conclue-se que os
4cidos coleicos dos 4cidos graxos superiores sdo isomorfos.

Esta isomorfia dos 4cidos coleicos desses 4cidos parafino-carboxilicos
poderia talvez encontrar sua explicagdo numa possivel, mas ainda ndo
provada, isomorfia dos proprios 4cidos graxos que figuram, nos 4cidos
coleicos examinados, como componentes acblicos. Julgamos por isso neces-
sério formar sistemas bindrios com 4cidos coleicos de componentes acdlicos
de tipo completamente diferente, e estuddmos sistemas bindrios do deido
estedrico-coleico com dcidos coleicos de carbhidretos aromdticos :

1 z{cido estedrico-coleico (1:8) + deido naftalena-coleico (1:2)
2)  Acido estedrico-coleico (1:8) 4+ deedo antracena-coleico (1:4)
3) Acido estedrico-coleico (1:8) -+ deido fenantrena-coleico (1:3)
4)  Acido estedrico-coleico (1:8) 4 dcido acenaftena-coleico (1:2).

Nao obstante a grande diversidade dos componentes acélicos, obti-
vemos, em todos os casos, séries continuas de cristais mistos com diagramas
semelhantes ao tipo III, caraterizados pela forma convexa das curvas,
que reunimos na figura IV.

°c T T ! T T T ! f 7 187
1) 182

192
2) 187
3) 186 187
187

4) 178

Fig. IV.

Diagramas de estado de sistemas binarios do #acido estearico
coleico com 4cidos coleicos de carbhidretos aromaticos.

Afim de comprovar que ndo existe isomorfismo entre os componentes
acolicos desses 4cidos coleicos, determindmos os diagramas de estado dos
sistemas:
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Acido estedrico + naftalena
Acido estedrico + antracena
Acido estedrico + fenanirena
Acido estedrico + acenaftena

P. eutético : 249,

Eel

N

2

2y

2

bRl

2%
239,

naft./55 °C
antr./67 °C*
fen./62 °C.

22,59, acen.[60,5°C.

13

Constatdmos que estas substdncias nfo formam cristais mistos, mas
conglomerados, mostrando todos os diagramas um simples eutético.
Num terceiro grupo de experiénecias examindmos os sistemas bindrios
" dos deidos coleicos de carbhidretos aromdticos :

1) Acido naftalena-coleico (1:2) + dcido antracena-coleico (1:4)
2)  Acido najftalena-coleico (1:2) + deido fenantrena-coleico (1:3)
3)  Acido naftalena-coleico (1:2) + deido acenaftena-coleico (1:2)
4)  Acido antracena-coleico (1:4) + dcido jenantrena-coleico (1:3)
5)  Acido antracena-coleico (1:4) + deido acenaftena-coleico (1:2)
6) Acido jenantrena-coleico(1:3) + dcido acenaftena-coleico (1:2)

191

186

191
194

186

of
fo ——>
Fig. V.
Diagramas de estado de sistemas binarios de
acidos coleicos de carbhidretos aromaticos.
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Os seis diagramas de estado obtidos, reunidos na figura V, todos do
tipo I, atestam a formagio de séries ininterruptas de cristais mistos.

Os carbhidretos aromiticos contidos nesses 4cidos coleicos, com excecio
de um tnico caso j4 conhecido, antracena e fenantrena,?’) que formam cris-
tais mistos do tipo I, ndo sdo isomorfos entre si. — Foram por nés estudados
os sistemas bindrios :

Najtalena  + acenaftena — P. eutético: 439, acen./52°C.
Antracena + acenaftena — |, ) 1,569, antr./89C.
Fenantrena —+ acenaftena — ’ 54,59, fen./59°C.

sendo j4 conhecidos os sistemas : Naftalena 4 antracena®) e naftalena —+
fenantrena®”). Em todos estes casos ha sempre formagio de conglomerados
sendo os diagramas caraterizados por um bem distinto ponto eutético e
pela constincia dos pontos de fusfo da mistura eutética.

E interessante notar que guando ambos os componentes do sistema
bindrio sdo dcidos coleicos de dcidos graxos ou ambos de carbhidretos aro-
méticos, o diagrama resultante é sempre do tipo I, mas quando um dos
componentes é um 4cido coleico de um 4cido graxo e o outro o de um carb-
hidreto aromético, o diagrama pertence sempre 2o tipo III da classificagdo
de Roozesoowm.

Em vista do comportamento idéntico dos 4dcidos apocdlico e desoxi-
colico na formagdo de compostos de adigdo molecular, determindmos os
diagramas de estado tambem para os sistemas binarios :

1)  Acido naftalena-apocilico (1:2) + ac. estedrico-desoxicélico (1:8)

2)  Acido najtalena-apocélico (1:2) -+ ac. miristico-desoxicélico (1:6)
VerificAmos, como no caso dos dcidos coleicos propriamente ditoz, a

formacio de séries continuas de cristals mistos do tipo III. (Fig. VI). —

Provamos ainda que naftalena e deido mirtstico ndo formam cristais mistos,

mas conglomerados.

25) L. Vienowx. BI. [3] 6,387(1891) ; C.1891; II.539.
F. Garervr. Gaz, Tt. 24.11.263(1894) ; C.1894.11.771.
G. BraprEY e J. K. MarscH. J. Chem. Soc. London 1933,650 ; C.1933.11.1182.; Chem. Abstr.

27,4471.

26) L. VieNoN. 1. ¢. — A. MroLaTi. tschr. physik. Chem. 9,653(1892) C. 1892.11.347. — E. Ru-
poLFI. id. 66,722(1909) ; C.1909.11.331.

27) L. Vigyox. 1. c. — A. MrovaTr. 1. ¢. — E. Roupovrr. 1. ¢. —

M. Mmoxe e P. Rossieyorr. Gaz. It. 62,644(1932) ; C.1932.11.1275,2609.; Chem. Ab:tr.
26,5487.
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I 1 I T l I I T !

7PN
Fig. VI

Diagramas de estado de sistemas bindrios do 4cido nafta-
Iena-apocdlico com acidos parafino-carboxilico-coleicos.

“ Estuddmos finalmente o comportamento reciproco dos dcidos apocélico
e desoxicolico e constatimos que ambos formam entre si uma série inin-
terrupta de cristais mistos. (Fig. VIL).

°c T | i T | i I i {

gy

1io |- B > Y U S S Vi

160 \O\k\ﬁk—-«’,\—o—-ﬂ—-@—_—-——— i

4 N
—> % ac. apocolico
Fig. VII.

Diagrama de estado do sistema bindrio :
dcido desoxicdlico + Acido apocdlico.

Acido apocélico e dcido desoxicélico sio, portanto, isomorfos, fato
que explica perfeitamente o comportamento andlogo de ambos os 4cidos
na formagfio de compostos de adigio.
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Dos resultados apresentados pdde-se concluir que todos os 4cidos
coleicos estudados s@io isomorfos. — Desta isomorfia dos 4cidos coleicos
resulta que, por mais diversos que sejam a natureza dos componentes acé-
licos e os “numeros de coordenacdo”, os Acidos coleicos devem possuir
sempre 0 mesmo ou um bem parecido reticulo cristalino, reticulo este que,
como se sabe, nfio é idéntico ao do proprio 4cido desoxicdlico.

Fste isomorfismo dos Acidos coleicos leva a crer que nos scus cristais
os diferentes componentes acolicos possam parcialmente substituir-se uns
a0s outros. IListe fato explica o que acontece no “4eido coleico natural”,
onde, como é sabido, encontram-se icido estedrico, palmitico e oleico em
proporgdes variaveis, embora a composi¢io do composto se mantenha
sempre na propor¢io de uma molécula de 4cido graxo para oito de 4cido
desoxicdlico.

Das nossas experiéncias tambem se conclue que os compostos molecula-
res do 4cido apocdlico devem possuir uma conslirugdo cristalina andloga
& dos 4cidos coleicos propriamente ditos.

A nosso ver, na isomorfia dos 4cidos desoxicOlico e apocdlico reside
a explicacdo do fato pelo qual, dentre todos os dcidos biliares especificos
examinados até hoje, naturais ou artificiais, o dcido apocdlico é o dnico
capaz de formar compostos moleculares do tipo dos 4cidos eoleicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Como j4 foi dito, a possibilidade da formacdo de cristais mistos, entre
os diversos compostos estudados, foi examinada por meio da anélise térmica
dos sistemas binarios.

Adotou-se o “Mélodo de degélo-fusio” (*‘Auftau-Schmelz-methode’”)
creado por H. RHEINBOLDT para a determinacgdo de diagramas de estado,
principalmente de sistemas orgdnicos.?)

O Autor faz uso das expressdes : degelar (“auftaven’) ¢ ponto de de-
gélo (“‘Auftaupunkt’) afim de poder distinguir o ponto inicial do ponto
final do fendmeno da passagem de uma mistura de substincias do estado
solido para o liquido. O ponto de degélo corresponde & temperatura em que
uma mistura sélida comeca a liquefazer-se e é caraterizado pelo apareci-
mento das primeiras goticulas de lHquido. Diz-se que a essa temperatura
a substincia degela. O ponto de fusdo corresponde i temperatura em que
desaparecem os Gltimos cristaizinhos contidos na fase liquida. Diz-se que
a essa temperatura a substincia funde.

Abaixo do ponto de degélo existem, pois, somente fases s6lidas e acima
do ponto de fusfo somente fases liquidas ; entre esses dois pontos ha coe-

28) H. Rurmveordr, M. Kracuersey, K. Hexnvte. Journ. praki. Chem. 121 171.242(1025;,112,187
(i926),113,199 e 348(1926) : C.1426.)1.2069.2873,1926.11.1113,203L.; Chem Abswr. 20,603 20,1938 ;
£26,3120; 21,14,
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xisténeia de fases s6lidas e liquidas. Os pontos de degélo e de fusdo de uma
substdncia pura sio praticamente coincidentes. — Nos sistemas bindrios
a cada composi¢io correspondem determinados pontos de degélo e de fusio.
Os diversos pontos de degélo e de fusfo de diversas composi¢des formam,
reunidos, o diagrama de estado do sistema. — Fot provado, por meio de
muitos exemplos, que nos sistemas bindrios os pontos de fusdo correspon-
dem exatamente aos pontos da ‘‘cristalizagdo priméria’” e os de degélo
20s da ‘“‘eristalizagio secundéria” do método cldssico.

Quando duas substdnecias nfo formam um composto quimico nem
cristals mistos entre si, mas somente um conglomerado sélido, o “Dia-
grama de degélo-fusio” mostra trés pontos distintos em que as constantes
de degélo e fusio se tornam idénticas, isto é, nos pontos correspondentes
4 concentracdo das duas substincias puras e & da mistura eutética. A curva
dos pontos de fusio do diagrama consiste, neste caso, de dois ramos que
se intersectam no ponto eutético, pela qual passa a linha do eutético para-
lela ao eixo das composicdes (abeissas), que atravessa todo o diagrama e
que é formada pelos pontos de degélo. Quando duas substincias formam
um composto quimico estdvel o “Diagrama de degélo-fusdo” mostra cinco
pontos distintos nos quais ha coincidéncia dos pontos de degélo e de fusio :
nas coneentracoes das substincias puras, na do composto e nas das duas
misturas eutéticas que o eomposto forma, de um lado com uma, e do outro
lado com a outra das substidncias puras. A curva dos pontos de fusido do
diagrama consiste de trés ramos que se intersectam em dois pontos euté-
ticos, sendo que o ramoe médio da curva atinge um maximo no lugar corres-
pondente 3 composicio do composto. Os pontos de degélo formam duas
linhas horizontais eutéticas. — Nos casos de formagdo de cristais mistos
foi provado que a curva dos pontos de fusdo corresponde exatamente &
curva “liquidus” e a dos pontos de degélo 4 curva ‘“solidus” do método
classico. No tipo I dos diagramas de séries continuas de cristais mistos
ha sempre, em todas as misturas possiveis, um certo intervalo entre o ponto
de degélo e o de fusido, e estes pontos se acham sempre entre os das subs-
tancias puras. No tipo IL (muito raro) ambas as curvas sido cOncavas e
no tipo III convexas, em rela¢do ao eixo das concentragoes do diagrama,
e no caso ideal existe um ponto de concentragio em que as duas curvas se
tocam.

A execucio pratica do “Método de degélo-fusdo’” consiste no seguinte :
Prepara-se uma série de misturas das substincias simples em propor-
¢do progressiva, em tubinhos de vidro ou em pequenas capsulas de porce-
lana, por meio de cuidadosa fusfo conjunta ; mistura~se bem o liquido, e
apds completa solidificagdo num dessecador passa-se quantitativamente a
massa para um gral de dgata e tritura-se cuidadosamente. Si for possivel
fazer a fusio num cadinho faz-se a trituragdo no mesmo. Pequenas amos-
tras de cada mistura, pulverizada e novamente secada em dessecador, sdo
colocadas em tubinhos de vidro de ca.2mm de diametro nos quais se intro-
duz uma pequena vareta de vidro ou de platina. Os tubinhos sdo levados
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a um banho de aquecimento apropriado. Para conseguir resultados exatos
deve-se ter o cuidado de manter o aquecimento sempre muito regular e
vagaroso. Controla-se o comportamento da substdncia por meio de uma
lente e com iluminacio elétrica lateral. Determina-se, em primeiro lugar,
o ponto de degélo ; ultrapassado este, continua-se a aquecer lentamente
¢ mistura-se o conteudo dos tubinhos cuidadosamente com a vareta afim
de estabelecer um perfeito equilibrio entre as fases sélida e liquida. — Tendo-
se & disposi¢do um microscopio de aquecimento, de preferéneia um de pola-
rizacio, a execucdo das determinagdes é bastante simplificada e aperfei-
¢oada.

Fiste método é hoje o mais usado na determinagio de diagramas de
estado de substéncias orginicas. — J4 se elevam a virias centenas os sis-
temas cujos diagramas foram obtidos por este processo. Foi somente de-
pois da creagdo deste novo método que se tornou possivel um maior desen-
volvimento da pesquisa de sistemas bindrios orginicos, e este fato encontra
sua explicagio em diversos motivos. — Na maneira usual de proceder,
cada ponto de um diagrama requer cerca de 0,lg da mistura das substin-
cias, isto é, cerca de um trigésimo a um vigésimo da quantidade necesséaria
no método cldssico do resfriamento da solugdo, de maneira que se necessita
para a determinacdo de um sistema completo de menos substéncia do que
é preciso para a determinagdo de um dnico ponto, segundo o método ante-
rior. Alem disso, REEINBOLDT estabeleceu o “método de degélo-fusio”
tambem para micro determinagoes, de modo que o gasto fica reduzido a
alguns miligramas de substincia. Devido ao pequeno calor de cristalizagio
e & fraca condutibilidade calorifica das substincias orgénicas, o método
clédssico da andlise térmica, creado para o estudo de misturas de metais,
nio pode ser aplicado nesse ramo com igual sucesso. — Com efeito, os pes-
quisadores que o adotaram obtiveram, na grande maioria dos casos, so-
mente a curva da primeira cristalizagio e nfio a da cristalizagdo eutética
ou a curva ‘‘solidus’, fato que naturalmente privou o método da sua grande
precisdo e conduziu muitas vezes a erros. O novo método quanto & sua
exatiddo é equivalente ao cldssico, quando este apresenta ambas as curvas.
— N3o existindo na fusio, ao contririo do que acontece na solidificagio,
fendmenos de transgressio, muito comuns nas substincias orginicas, o
novo método nfo é influenciado por tais dificuldades e os diversos pontos
de degélo e de fusdo se ordenam em curvas muito regulares. Mesmo em
casos em que uma mistura de substincias ndo pode ser fundida ou mantida
nesse estado por algum tempo devido & facil decomposi¢do, o “método de
degélo-fusdo” é ainda aplicdvel com certas cautelas.

Vérias das substidncias examinadas no nosso trabalho encontram-se
neste caso. As misturas ndo podem por isso ser preparadas por meio de
fusdo completa dos componentes, sendo entdo recomendavel uma fusfo
parcial dos mesmos. As vezes ndo é possivel adotar nem mesmo este Gltimo
processo. Prepara-se entdo a mistura por meio de uma simples mas intima
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trituragdo das substéncias componentes, nas proprias capsulas em que
foram pesadas. Esses Gltimos métodos néo so t&o seguros como o da fuséo
completa dos componentes, mas repetindo-se as determinagdes dos pontos
de degélo e de fusio de cada mistura com virias amostras, chega-se igual-
mente a resultados satisfatérios.

~ Os 4cidos coleicos foram preparados segundo as indicagdes da litera-
tura original.

Os 4cidos desoxicolico e apocdlico usados pertenciam a uma cole¢do
de substincias de propriedade do Prof. Dr. Heinrich Rheinboldt.

A fenantrena e a acenaftena utilizadas em algumas experiéncias do
nosso trabalho, nos foram muitoc gentilmente remetidas da It4lia pelo
Prof. Dr. Bernardo Oddo, da Universidade de Pavia, por intermédio do
Proj. Dr. Quintino Mingoja, diretor quimico do Laboratério Paulista de
Biologia. Ao Prof.Oddo e a0 Prof. Mingoja os nossos sinceros agradecimentos.



PRIMEIRA PARTE

Sistemas binarios de acidos coleicos.

Manteve-se em todos os casos um aquecimento vagaroso, com a velocidade aproxi-
mada de 2 minutos por grdu nas proximidades dos pontos de degélo e de fusio.

Os tubinhos com as misturas foram geralmente introduzidos no banho de aqueci-
mento a temperaturas inferiores de 10 a 15° as correspondentes 20s respetivos pontos de
degélo ou de fusio. ‘

1. Sistema: Acido estearico-coleico (1:8)+4cido palmitico-coleico (1:8).
Fig. IIL1).

Preparagio do 4cido estedrico-coleico (1:8). 29) O 4cido estedrico (“Kahlbaum —
Schering” — Berlim) foi recristalizado diversas vezes de alcool absoluto até apresentar
o P.F. =68_38—T70°.

Dissolveram-se em cerca de 8em?® de alcool absoluto quente, 2g¢ de 4cido desoxicélico
e juntaram-se, & seguir, a esta solugdo, 0,2g de 4cido estedrico puro. Separou-se, a0 res-
friar, um produto que, apds recristalizagio de alcool absoluto ¢ secagem no alto vécuo
a ca. 80° apresentava o P.F.=186-187°.

Preparacio do dcido palmitico-coleico (1:8). %) O 4cido palmitico (Gehe & Cia.
— Dresden), purissimo, foi recristalizado uma vez de alcool absoluto. P.F. = 63-64°.

2¢ de 4dcido desoxicdlico e 0,2g de 4cido palmitico foram dissolvidos em ca.8cm?® de
alcool abscluto quente. Ponto de fusdo do produto : 184-185°.

As misturas usadas nas determinagdes n.>~2-3-4-9-10—, foram preparadas por meio
de fusdo parcial dos componentes em pequenas capsulas de porcelana e, a seguir, cuida-
dosamente trituradas em gral de 4gata. As misturas usadas nas experiéncias n°-5-6-7-8-,
foram obtidas simplesmente por trituragdo dos componentes.

29) H. WieLanp e H. Sorce, Ztschr. physiol. Chem. 97,19-20(1916), P.F. =186-187c.

H. REEINBOLDPT, Ann. 451,268(1927). — P.F. =186-1870.

Sistema bindrio: Ac. estedrico+ac. desoxicolico — H. Rummvsorot, Ztschr. physiol. Chem.
180,183(1929) ; — Méximo da curva de fusio=186°; composto 1:8 ds fusio homogenea e de enorme terri-
tdrio de estabilidade, entre 1 ¢ 999 em peso de ac. desoxicélico.

30) H. WieLa~p e H. Sorcr. Ztschr. physiol. Chem. 97,21(1916), P.F. =184-185.
H. RuBINBOLDT. Ann. 451,267(1927) — P.F. =184-183.
H. RurmiNBoLDT. Ztscht. physiol. Chem 180,181(1929), Sistema binfrio: Ac. palmitico+ac.
desoxicolico. Méximo da curva de fusio: 1849; pontos eutéticos : 60°/1% e 164°/99%, em peso de ac. deso-
xicolico.
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Os pontos de degélo e de fusdo de cada mistura foram determinados em amostras

separadas.
No 1. Ac. pa'mitico- II. Ac. estedrico- | Zem peso P.De°C. | P.FocC.
coleico g coleico g II

1 — = 0,0 184,0 185,0
2 0,0956 - 0,0098 9,3 184,0 185,5
3 0,0822 0,0183 18,2 184,0 187,0
4 0,0733 0,0261 26,3 184,0 187,0
5 0,0601 0,0438 42,2 184,0 187,0
6 0,0526 0,0530 50,2 184,0 187,0
7 0,0415 0,0623 60,0 184,0 187,2
8 0,0330 0,0648 66,3 184,0 187,0
9 0,0251 0,0847 77,1 185,0 187,0

10 0,0128 0,1019 88,8 185,0 187,2

11 i s 100,0 86,0 187,0

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos deo tipo I.

2. Sistema. :

Acido estearico-coleico (1:8)+

Fig. I1L2).

dcido miristico-coleico (1:6}

Preparacio do 4cido miristico-coleico (1:6).31) O 4cido miristico (Dr. Theodor
Schuchardt. — Goerlitz) foi purificado por meio de diversas recristalizagoes de alcool

absoluto. P.F. =52,5-—53,5°.

Dissolveram-se 4g de 4cido desoxicélico e 0,8g de 4cido mirfstico em 8-10 em?® de
alcool absoluto quente. P.F. do produto separado por cristalizacdo : 181-182°.

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima trituragio das substdncias
componentes.
Os pontos de degélo e de fusfo de cada mistura foram determinados nas mesmas

amostras.
No L Ac. ldurico- II. Ac. estedrico- |% em peso PDeC.|PF.oC.
coleico g coleico g II

1 — — 0,0 181,0 182,0
2 0,0905 0,0099 9,9 181,0 183,8
3 0,0836 0,0179 17,6 181,5 184,2
4 0,0864 0,0276 24,2 182,0 184,4
5 0,0714 0,0311 30,3 182,0 185,0
6 0,0608 0,0418 40,2 182,4 185,2
7 0,0581 0,0586 50,2 183,0 185,5
8 0,0442 0,0655 59,7 183,2 186,0
9 0,0502 0,1016 66,9 183,8 186,4
10 0,0227 0,0815 78,2 184,5 186,8
11 0,0104 0,0858 89,2 185,0 187,0
12 — — 100,0 186,0 187,0

Os componentes do sistema formam uma série continua de eristais mistos

do tipo I.

31, H. REEINBOLDT. Ann. 451,268(1927) — P.F. =181-182¢.
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3. Sistema: Acido estearico-coleico (1:8)+4cido laurico-coleico (1:6)
Fig. III, 3).

Preparagio do acido laurice-coleico (1:6).)%? O 4eido 1gurico (Dr. Theodor Schu-
chardt — Goerlitz) foi purificado por meio de recristalizag¢des de alcool absoluto. P.F. =
= 42—43,5°.

Dissolveram-se em ca.10em?® de alcool absoluto quente, 4g de 4cido desoxicélico puro
e 0,25g de 4cido l4urico. P.F. do produto separado por cristalizacfo : 176,5—177,5°.

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima triturag¢io dos componentes.
Os pontos de degélo e de fusfo de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

O diagrama de estado desse sistema mosira uma série continua de ecris-
tais mistos do tipo I.

T o 1. Ac. ldurico- II. Ac. estedrico- | %pem peso 3 -
N. coleico g coleico g II B3 Gy BRS G,
! .
1 — — 0,0 176,5 177,5
2 0,0912 0,0125 12,0 176,5 179,4
3 0,0817 0,0206 20,1 176,5 180,5
4 0,0687 0,0323 32,0 177,0 181,4
5 0,0641 0,0475 42,6 178,0 182,4
6 0,0515 0,0524 50,4 178,5 183,8
7 0,0424 0,0696 62,1 180,6 184,2
8 0,0308 0,0738 70,6 181,2 185,0
9 0,0210 0,0802 79,2 182,8 186,0
10 0,0102 0,0918 90,0 184,2 186,6
11 — — 100,0 186,0 187,0

4. Sistema: Acido araquidico-coleico (1:8)+icido laurico-coleico (1:6)
Fig. 1II, 4).

Preparacio do 4dcido araquidico-coleico (1:8).%3) 2g de 4cido desoxiclico e 0,2g
de 4cido araquidico (P.F.74°) foram dissolvidos em 8em® de alcool absoluto quente. Se-
parou-se, ao resfriar, um produto que, apds recristalizacio de alcool absoluto e secagem
no alto vécuo a 80° apresentava o P.F.=189,5-190,5.°.

82) H. ReEINBOLDT. Ann. 451,266(1927) — P.F. =176-177c.
33) H. REeINBOLDT. Ann. 451,269(1927). — P.F. =188-189¢.
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N0 L. Ac. ldurico- IL. Ac. araquidico- | %em peso P.DC. | P.F.C.
coleico g coleico g

1 - — 0,0 176,5 177,5
2 0,0916 0,0100 9,8 176,5 180,5
3 0,0802 0,0216 21,2 177,0 182,2
4 0,0718 0,0334 31,7 178,5 185,0
5 0,0603 0,0428 41.5 179,0 185,2
6 0,0498 0,0501 50,1 181,0 186,5
7 0,0384 0,0625 61,9 183,0 187,56
8 0,0309 0,0813 72,5 184,0 188,2
9 0,0210 0,0856 80,3 187,0 190,2

10 0,0110 0,0046 80,6 188,0 190,4

11 e — 100,0 189,5 190,5

As misturas foram todas preparadas por meio de cuidadosa trituragio das substin-
cias componentes.

A ~ . . .
Os pontos de degélo e de fusdo de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos do tipo I.

5. Sistema: Acido estedrico-coleico(1:8)-4cido maftalena-coleico (1:2)
Fig. 1V,1).

Preparacdo do acido naftalena-coleico (1:2).2) A nuftalena foi purificada por
recristalizac¢io de alcool absoluto. P.F. = 79-80c.

Dissolveram-se 2g de dcido desoxicélico em ca.8em® de alcool absoluto quente e jun-
taram-se, a seguir, 0,25g de naftalena. O produto separado por cristaliza¢io fundia a
181,5-182,5.°.

N.o 1. Ac. naftalena- II.  Ac. estedirico- | %pem peso P.D.oC. | P.F.°C.
coleico g coleico g I .
1 — — 0,0 181,5 182,5
2 0,1067 0,0131 10,9 178,8 181,6
3 0,0787 0,0185 19,0 177,0 181,5
4 0,0698 0,0302 30,2 174,0 179,0
5 0,0606 0,0370 37,9 174,5 179,0
6 0,0504 0,0411 44,9 173,0 180,0
7 0,0325 0,0333 50,6 173,4 180,6
8 0,0400 0,0618 60,7 174,5 181,0
9 0,0300 0,0716 70,5 175,0 182,2
10 0,0240 0,0784 76,6 176,5 183,2
11 0,0144 0,0858 85,6 178,0 185,0
12 0,0086 0,0926 91,5 180,0 185,6
13 — — 100,0 186,0 187,0
34) H. WisLavp e H. Soree. Ztschr, physiol. Chem. 97,24(1916). FF. 1820,

P. Braun. Dissert. Bonn(1931) pg. 34. — P.F. =181-1820. Sistema bindrio ‘Naftalena-ac.
desoxicdlico”. E. FLumE, Diss. Bonn(1929) pg. 26. — 182° méiximo da curva de fusio.
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As misturas foram preparadas por meio de intima trituragdo das substincias em
pequenas capsulas de porcelana. Algumas determinagdes, executadas com misturas obtidas
por meio de fusio dos componentes, forneceram resultados diferentes, notando-se no
diagrama um intervalo de temperatura demasiado grande entre as curvas “solidus” e
“liquidus”.

O ponto de degélo e o de fusdo de cada mistura foram sempre determinados em amos-
tras diferentes.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos passando
as ecurvas por um minimo.

6. Sistema: Acido estearico-coleico(1:8)+f4cido antracena-coleico (1:4)
Fig. TV,2).

Preparacio do dcido antracena-coleico. (1:4).)3% A antracena, obtida pela extra-
¢io de um produto técenico (E. Merck — Darmstadt —) com alcool comum, foi purificada
por meio de vérias recristalizagdes de uma mistura de alcool absoluto e benzena pura
(1:1) . P.F.=214-215,5°

Dissolveram-se 2g de 4cido desoxicélico em ca. 6em?® de alcool absoluto quente e &
solugio formada juntaram-se 0,2g de antracena. A seguir foram adicionadas algumas
gotas de benzena em quantidade apenas suficiente para conseguir a dissolucio da antra-
cena. Ao resiriar separcu-se um produto cristalino de P.F.=189,5-192°,

|
No I Ac. estedrico- II.  Ac. antracena- | %pem peso | D.oC. | P.F.oC.
coleico g coleico g 1I
1 — — 0,0 186,0 187,0
2 0,0966 0,0108 10,1 184,8 186,0
3 0,1045 0,0225 17,7 184,8 186,0
4 0,0749 0,0248 24,9 184,5 186,0
5 0,0635 : 0,0316 33,2 184,0 185,8
6 0,0613 0,0436 41,6 183,8 186,0
7 0,0526 0,0528 50,0 183,2 186,5
8 0,0422 90,0655 60,8 183,0 188,0
9 0,0301 0,0711 73,3 183,5 189,0
10 0,0148 0,0757 83,6 185,0 190,0
11 0,0064 0,0969 93,8 187,5 191,0
12 — — 100,0 189,5 192,0

As misturas usadas nas determinagdes n°-2-3-9-10- foram preparadas por meio
de fusdo parcial dos componentes, as demais, por simples trituragfo.

Os pontos de degélo e de fusio de cada mistura foram determinados sempre nas
mesmas amostras.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos. As curvas
passam por um minimo.

35) W, Magx e H. Sosorga. Journ. Organic Chem, 7,277(1936). Chem. Abstr. 31,1033. C.1937.1.
2082. — 1:4 . P.F. =193(corr.)
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7. Sistema: Acido estearico-coleico (1:8)+acido fenantrena-coleico (1:3)
Fig. 1V.3).

Preparacio do #4cido fenantrena-coleico (1:3).38) A uma sclucio quente de 1,5g
de deido desoxicolico em ca.8em® de alcool absoluto, juntaram-se 0,2g de fenantrena.
b b g
{P.F.97-98°). Ao resfriar separou-se um produto de P.F. =184-186¢.

\ !
o I Aec :fenantrena- ‘l II. Ac cste(m“ico- %mnrpeso P Do C.( PFoC.
coleico g ; coleico g II
| |
1 — — 0,0 184,0 186,0
2 0,0886 0,0084 8,7 181,5 185,2
3 0,0807 0,0215 21,0 180,0 184,4
1 0,0672 0,0328 32,8 179,5 183,2
5 0,0639 0,0423 39,8 179,0 182,6
¢ 0,0544 0,0424 43,8 179,0 1+ 1826
7 6,0516 0,0574 52,7 178,6 + 183,2
S 0,0371 0,0635 63,1 1786 1836
9 0,0307 0,0719 70,1 179,0 . 1844
10 0,0211 0,0832 79,8 180,0 185,2
11 0,0114 0,1167 90,7 181,5 186,4
12 0,0053 0,0963 94,8 182,5 186,8
13 — — 100,0 186,0 187,0

Todas as misturas foram preparadas por meio de Intima trituragio das substéncias
componentes.
Os pontos de degélo e de fusio foram sempre determinados nas mesmas amostras.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos. As curvas
passam por um minimo.

8. Sistema: Acido estearico-coleico(l:8)4acido acenaftena-coleico(l:2).
Fig. IV 4).

Preparagio do 4cido acenaftena-coleico (1:2).%) 2g de 4cido desoxicélico e 0,4g
de acenaftena (P.F.=93-95°) foram dissolvidos em ca.8cm® de alcool absoluto quente..
Ao resfriar separou-se um produto de P.F. =174,5-176,5.

38) L. Fimzser e M. S. NEwymax., Am. Chem. Soc. 57,1602(1933) ; C.1935.11.24.; Chem. Abstr.
23,7341, — P.F. =184-183%. (corr.}
W. Marx » H. SoBorra. l.c. — P.F. 186-187%corr.)
37 L. Fieser e M. 8. Newman. Am. Chem. Soc. 57,1602(1935) : C.1635.11.24.; Chem. Absir.

29,7841 — P.T. =175,5-176,5.2(corr.)
Peaartamantn de Duimina.
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N.o L ;!:)cl.eiact(c)enatgena I1. Cé}éi.c(e:steéguo %enﬁpeso PDoC | PFoC
| ‘ ‘
1 — — | 00 | 1745 176.5
2 0,0931 0,0080 ‘ 7,9 172,5 176,0
3 0,0695 0,0132 16,0 171,5 1754
4 0,0618 0,0150 19,5 172,4 175,5
5 0,0770 0,0258 25,1 172,2 175,8
6 0,0500 0,0224 30,9 172,0 176,4
7 0,0400 0,0280 41,2 . 1715 177,56
8 0,0485 0,0520 51,7 171,5 178.6
9 0,0300 0,0479 61,5 171,2 180,5
10 0,0347 0,0668 65,8 171,35 181,0
11 0,0300 0,0892 74,8 171,53 182,6
12 0.0199 0,0883 81,6 172,0 183,6
13 0,0127 0,0886 87,5 | 1725 184,0
14 0.0075 0,0925 92,5 | 175,5 185,4
15 — — 100,0 ‘ 186,0 187,0

As misturas foram preparadas por meio de intima trituragfo dos componentes.

Todas as misturas adquirem ao fundir, uma coloracdo amarela, tanto mais intensa
quanto maior a porcentagem de deido acenaftena-coleico.

Os pontos de degélo e de fusio de cada mistura foram determinados sempre nas mes-

mas amostras.

Os componentes formam uma série coniinua de cristais mistos. %)

9. Sistema: Acido maftalena-coleico(1:2)+4cido” antracena-coleico (L.
Fig. V,1).

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima trituragio das substincias
componentes.

Os pontos de degélo ¢ de fusio de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

38) A forma singular da curva “solidus’ confere ao diagrama deste sistema um aspeto diferente
do dos trés casos precedentes, Devido porem as dificuldades encontradas nas determinagdes dos pontos
de dectlo, atribuiveis & natureza da subsiincia, nio podemos levar em grande considerzgdo, neste ¢zso, esses
valores e por isso as nossas conclusdes basetam-se principalmente no comportamento da curva “‘liquidus.”
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Os componentes formam uma série continua de cristais mixtos do tipo I.

No | I A naftalena- | II.  Ac. antracena- | %em peso P.D.oC. | P.F.C.
coleico g coleico g 1I

1 — — 0,0 181,0 182,0
2 0,0919 0,0089 8,8 182,2 183,8
3 0,0882 0,0211 19,3 182,5 184,5
4 0,0712 0,0312 30,5 183,0 185,0
5 0,0625 0,0466 42,7 183,8 186,2
6 0,0513 0,0570 52,6 184,2 186,4
7 0,0423 0,0647 60,5 185,0 187,0
8 0,0293 0,0701 70,5 185,5 188,2
9 0,0215 0,0814 79,1 186,4 188,8

10 0,0106 0,0906 89,5 186,5 189,5

11 = — 100,0 | 1890 191,0

1

10. Sistema: Acido naftalena-coleico(1:2)+4cido fcnantl-ella;coleico(l:3}

Fig. V.2).
No | I Ac _naftalgna,- II. Ac. fenantrena- | %em peso P.D.oC. | P.F.oC.
coleico g coleico g I
1 — — 0,0 180,5 182,0
2 0,1013 0,0070 6,4 180,5 182,5
3 0,0634 0,0100 13,6 180,5 182,5
4 0,0767 - 0,0214 21,8 180,7 182,2
5 0,0682 0,0322 32,1 180,3 182,4
6 0,0370 0,0298 44,6 181,0 188,3
7 0,0484 0,0505 51,1 181,0 183,6
8 0,0378 0,0602 61,4 181,1 184,1
9 0,0273 0,0858 75,9 181,7 184,4
10 0,0130 0,0711 84,5 182,4 184,7
11 0,0068 0,0934 93,2 182,0 185,7
12 — — 100,0 184,0 186,0

Todas as misturas foram preparadas por meio de cuidadosa trituraciio das substancias
componentes.

Os pontos de degélo e de fusdo de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

Os componentes formam uma série continua de eristais mistos do tipo 1.
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11. Sistema: Acido naftalena-coleico(l:2)+4cido acenaftena-coleico(1:2)
Fig. V,3).

N 1. Ac. acenaftena- | II. Acnaftalena- Pem peso | P.D.oC. | P.F.oC.
coleico g coleico g I
1 — — 0,0 174,5 176,5
2 0,0882 0,0099 10,1 175,0 177,3
3 0,0733 0,0213 22,5 175,5 177,8
4 0,0435 ! 0,0204 31.0 175,5 178,6
5 0,0546 0,0327 37,5 75,5 178,6
6 0,0377 0,0407 51,9 175,5 179,5
7 0,0263 0,0422 61,6 175,7 179,8
8 0,0197 0,0491 71,4 177,0 180,8
9 0,0120 0,0511 81,0 177,5 181,7
10 0,0119 0,0923 88,6 177,5 182,0
11 0,0050 0,0330 91,4 177,6 182,0
12 — — 100,0 181,0 182,5

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima trituragio das substincias
conponentes.

Os pontos de degélo e de fusdo de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos do tipo 1.

12. Sistema: Acido antracena-coleico(l:4)+4cido fenantrena-coleico(l:3)
: Kig. V,4).

Preparacdo do dcido fenantrena-coleico (1:3).%) A fenantrena (P.F. 96-98°)
foi recristalizada varias vezes de alcool absoluto até apresentar o P.F. =99-100°.

1,5g de dcido desoxicdlico e 0,2g de fenantrena foram dissolvidos em c¢a.8cm?® de alcool
absoluto quente. O produto scparado por cristalizagdo fundia a 182-183,5¢.

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima trituracfio das substincias

componentes.
Todos os pontos de degélo foram controlados num microscépio com chapa de aqueci-
mento elétrica. — Os pontos de fusdo foram determinados, como de costume, em tubos

capilares de vidro.
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Os componentes formam uma série continua de eristais mistos do tipo 1.

~o | I Ac. fenantrena- | II. Ac. antracena- [%em peso 5 5
L coleico g coleico g II P.DC.| P.F.»C.
1 — — 0,0 182,0 183,5
2 0,0867 0,0117 11,9 182,5 184,4
3 0,0417 0,0129 23,6 183,0 185,0
4 0,0558 0,0291 34,3 183,5 185,6
5 0,0624 0,0444 41,6 184,0 186,0
6 0,0394 0,0476 54,7 184,5 186,8
7 0,0224 0,0464 67,4 185,5 187,5
8 0,0318 0,1006 76,0 186,5 188,0
9 0,0174 0,1200 87,3 188,0 189,4
10 — — 100,0 189,0 191,0
13. Sistema: Acido antracena-coleico(l:4)+4acido acenaftena-coleico (1:2)
Fig. V.5).

o | I. Ac. acenaftena- | I. Ac. antracena- | Pem peso o o
N. coleico g coleico g 1I P.D.cC. [ P.F.cC.
1 — — 0,0 173,5 175,5
2 0,0968 0,0051 5,0 173,5 176,0
3 0,0898 0,0150 14,3 173,5 176,2
4 0,0809 0,0236 22,6 1738,5 176,4
5 0,0678 0,0388 36,4 173,8 177,2
6 0,0480 0,0488 50,4 174,5 179,2
7 0,0212 0,0390 64,8 176,0 182,0
S 0,0184 0,0787 81,1 178,0 185,8
9 0,0092 0,0880 90,5 181,5 187,8
10 — — 100,0 189,0 191,0

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima e cuidadosa trituragdo dos

componentes.
Os pontos de degélo e de fusio de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.
Todas as misturas ao fundir adquirem uma coloragdo amarela.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos do tipo I.
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14. Sistema: Acido fenantrena-coleico(1:3)+4cido acenaftena-coleico(1:2)
Fig. V,6).

Tedas as misturas foram preparadas por meio de intima trituracdo dos componentes.
Os pontos de degélo e de fusfio de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos do tipo I.

N.o I Ac. qcenaftgna— IT. Ac..fen:mt.rena— %envl PeSO i p o |PFoC
coleico g coleico g iI
1 — s 0,0 173,5 175,5
2 0,0738 0,0056 7,1 173,5 176,4
3 0,0511 0,0118 18,8 173,5 177,2
4 0,0549 0,0165 23,1 174,0 177,2
5 0,0440 0,0180 29,0 174,0 177,5
6 0.0388 0,0260 40,1 174,5 178,8
7 0,0301 0,0300 49,9 175,0 179,4
8 0,0272 0,0416 60,5 175,8 180,8
9 0,0235 0,0562 70,5 176,2 182,4
10 60,0124 0,0522 80,8 177,5 184,0
11 0,0071 0,1063 93,7 180,5 185,6
12 s - - 100,0 184,0 186,0
15. Sistema :  Acido naftalena-apoeodlico(1:2)+4cido estearico-coleico (1:8)

Fig. VI.1.

Preparacio do acido naftalena-apocolico (1 :2).3%) 1,5g de 4cido apocélico e 0,2g
de naftalena foram dissolvidos em 8cm?® de alcool metilico quente. Separou-se 2o resfriar,
um produto cristalino de P.F.=171,2-174°. O composto, mesmo apds viérias recrista-
lizacoes de alcool metilico, conservou inalterado o seu ponto de fusfo.

As misturas foram todas preparadas por meio de intima tritura¢do dos componentes.
— Algumas determinagdes executadas com misturas, obtidas por fusio das substincias
componentes, forneceram resultados muito discordantes.

Os pontos de degélo e de fusfo de cada mistura foram determinados enm amostras
independentes.

Todas as misturas ao fundir adquirem uma coloragio amarela,

3%) F. BOeDECKER. B.53,1860(1920). — P.F.=173-1740,
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N.e I. Ac.' lhmrft-nlenn.- 11 vAc_. es-teérico— Jeem peso PDoC | PR
apocdlico g coleico ~ g IT

1 — — 0,0 171,2 174,0

2 0,0950 0,0075 7,3 169,0 174,0

3 0,0955 0.0138 12,6 169,0 173,8

4 0,1057 0,09260 19,7 168,5 173,5

5 0,0749 0,0278 271 168,0 172,0

6 0,0617 0,0356 36,6 167,5 172,5

7 0,0527 0,0518 49,6 166,2 173,5

8 0,0447 0,0657 59,5 167,5 176,2

9 0,0299 0,0704 70,8 170,0 179,2
10 0,022+ 0,0859 79,3 171,0 181,0
11 0,019 0,1095 88,7 173,8 185,0
12 0,0081 0,0962 92,2 177.5 185,4
13 —- — 10,0 186,0 | 187,0

|

Qs componentes formam uma série continua de cristais mistos.

16. Sistema: Acido naftalena-apocdlico(1:2)+ Acido miristico-eoleice (1:6)
Fig. VL2).

o | I. Ac. naftalena- II. Ac. miristico- | em peso | 5 sl A

Pe apocdlico g celeico g 11 Dbl | Bl
i — — 0,0 171,2 174,0
2 0,0912 0,0096 9,5 164,0 172,0
3 0,0808 0,0209 20,6 162,2 169,0
4 0,0685 0,0300 30,5 161,0 167,8
5 0,0656 0,0412 38,6 161,0 167,4
6 0,0518 0,0523 50,2 161,0 167,0
7 0,0411 0,0683 62,4 161,2 169,0
8 0,0319 0,0752 70,2 162,0 171,4
9 0,0208 0,0820 79,8 163,5 174,0
10 0,0106 0,0951 90,0 167,0 177,0
11 — — 100,0 181,0 182,0

Todas as misturas foram preparadas por meio de cuidadosa triturago das substincias
componentes. Algumas determinag¢des, executadas com misturas obtidas por meio de
fusdo dos componentes, forneceram resultados muito irregulaves.

Todas as misturas ao fundir, adguiremr uma coloragao amarela.

Os componentes formam uma série continua de cristais mistos.




SEGUNDA PARTE

Sistemas binarios de moléculas simples.

1. Sistema: Acido desoxicélico -+ acido apocdlico.

Fig. VIIL.

3 I. Ac. desoxi- II. Ac. apocé- | %em peso o 5
. colico g lico g 1I B.DeG. | B.R2C,
1 e = 0,0 168,4 172,1
2 0,0908 0,0094 9,4 162,0 171,0
3 0,0790 0,0205 20,6 160,0 169,8
4 0,0698 0,0321 31,4 158,5 169,5
5 0,0747 . 0,0440 37,1 158,3 169,2
6 0,0588 0,0418 41,6 158,5 169,0
7 0,0522 0,0522 50,0 158,5 169,0
8 0,0387 0,0647 62,6 159,0 169.5
9 0,0306 0,0755 71,2 160,5 169,5
10 0,0212 0,0856 80,2 161,56 170,5
11 0,0094 0,0914 90,7 163,0 171,2
12 == E2t 100,0 168,2 173,2

Ambos os 4cidos foram secados no vécuo até peso constante, & temperatura de 100°C.

Todas as misturas foram preparadas por meio de intima e cuidadosa trituragdo das
substancias componentes.

Os pontos de degélo e de fusio de cada mistura foram sempre determinados nas
mesmas amostras.

Os componentes do sistema formam uma série continua de cristais mistos.

9. Sistema: Acido estearico -+ naftalena.

O 4cido estedrico e a naftalena foram purificados por recristalizago de alcool absoluto.

As misturas usadas nas determinagdes n°~6-9-13- foram preparadas por simples
trituracio dos componentes, as demais foram obtidas por meio de fusdo parcial das subs-
tancias componentes.

O ponto de degélo e o de fusdo de cada mistura foram determinados em amostras
independentes.
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N.o L. Aec. estedrico IT. Naftalena % e peso PDoC |PToC
2 g 11

1 e =) 0,0 68,8 80,0

2 0,1413 0,0092 6,1 54,5 68,5

3 0,0027 0,0157 14,5 55,0 65,5

H 0,0813 0,0220 21,3 55,0 62,4

5 0,0774 0,0296 27,7 54,5 60,5

6 0,0762 0,0326 30,0 54,5 61,5

7 0 08589 0 0485 35,3 55,5 63,8

8 0,0633 0,0490 43,4 55,0 68,0

9 0,0543 0,0542 50,0 54,5 70,0
10 0,0519 0,0612 54,1 54,5 71,5
11 0,0413 0,0667 61,8 55,0 74,2
12 0,0285 0,0763 72,8 55,0 76,0
13 0,0232 0,0841 78,4 55,0 77,0
14 0,0102 0,0869 89,5 56,0 78,5
15 0,0055 0,0970 04,6 56,5 79,5
16 e 100,0 79,0 80,0

Os componentes do sisiema formam um congiomerado. O ponto eutético

estli situade. aproximadamente, no eruzamento das ecoordenadas correspon-

dentes a 249, em peso de nafialena e a 55°C.

3. Sivtema 1 Aeido miristice 4+ nafralena.

O 4cido miristico ¢ a naftalens foram purificados por recvistalizacio de aleool absoluto.

N.o I. Ac. mirfstico IT. Naftalena o cm peso PDoC |PToC
g g 11
1 — —- 0,0 52,5 53,8
2 06,1058 0,0065 3,8 45,0 52,8
3 0,0893 0,0114 11,3 44,0 50,2
4 0,0861 0,0168 16,3 44,0 48,2
5 0,0799 0,0203 20,3 44,0 48,5
6 0,0702 0,0301 30,0 44,0 55,4
7 0,0397 0,0400 40,1 44,0 62,6
8 0,0508 0,0546 51,8 440 70,5
9 0.0416 0,0634 60,4 44,0 74,5
10 0,0315 0,0710 69,3 44,0 75,6
11 0,0201 0,0885 81,5 44,0 78,2
12 0,0110 03,0595 89,0 45,0 79,4
13 — - 100,0 79,0 80,0

As misturas usadas nas determinagdes n°—2-3-4-12-, foram preparadas por meio

de fusdo parcial dos componentes, as demais simplesmente por trituracaoc.
G
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Os pontos de degélo e de fusdo de cada misztura foram sempre determinados em
amostras scparadas.

Os componentes do sitema formam um conglomerado. O pontc eutélico
esta situado, aproximadamente, nc cruzamento das coordenadas correspon-
dentes a 189, em peso de nafialena ¢ a 44°C.

N
4. Sistema: Acido estedrico -+ antracena.

A antracena fol recristalizada védrias vezes de uma mistura de alcool abscluto e hen-
zena pura (1:1).

N.o L. Ae, :ste:irico II1. Angtx'acena % erillpeso PDoC.|P.F.oC.
S

1 — — 0,0 68,8 70,0
2 0,0953 0,0045 4,5 67,0 131,5
3 0,0902 0,0094 9,4 - 67,0 160,0
4 0,0813 0,0208 20,4 67,0 173,09
5 0,0729 0,0331 31,2 67,5 181,0
6 0,0516 0,0382 42,5 67,5 190,5
7 0,0430 0,0462 51,8 67,5 197,0
8 0,0313 0,0501 61,5 68,0 202,0
9 0,0313 0,0809 72,1 68,0 208,0
10 0,0168 0,0876 83,9 70,0 212,0
11 0,0086 0,1024 92,3 74,5 214,4
12 — — 100,0 214,0 216,0

As misturas com porcentagem baixa de um dos componentes, isto é, as correspon-
dentes is determinacdes n°—2-3-10-11—, foram preparadas por meio de fusfo, as demais,
simplesmente por trituragdo dos componentes.

Os pontos de degélo e de fusdo de cada mistura foram sempre determinados em
provas separadas. :

Os componentes do sistema binario formam um conglomerado. O ponto
eutético esta situado, aproximadamente, no cruzamento das coordenadas corres-
pondentes a 29, em peso de antracena € 2 temperatura de 67°C.
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5. Sistema : Acido sstedrico + fenantrena.

35

A fenantrena foi purificada por meio de virias recristalizacies de aleool absoluto.

No I Ae :ste:irico I1. Fap:wntrenu. %(_‘nIlI‘pesu PDoC. |PFoC.
1 — =3 0,0 68,8 70,0
2 0,0956 0,0102 9,6 61,5 68,0
3 0,0746 0,0129 14,7 62,0 66,2
4 0,0780 0,0208 21,1 62,0 63,8
5 0,0613 0,0293 32,3 61,5 73,0
6 0,0256 0,0256 50,0 62,5 86,0
7 0.0189 0,0357 65,4 62,5 92,8
8 0,0148 0,0788 84,2 63,5 98,0
g 0,0086 0,0814 90,4 63,5 99,2

10 — — 106,0 99,0 100,0

As misturas usadas nas determinacoes 1°-2-3-8-9-, foram preparadas por meio de
fusfio das substiincias componentes, as demais por simples mas perfeita trituragio.

O= pontos de degélo e de fusfo de eada mistura foram sempre determinados em
amosiras independentes.

Os eomponentes formam um conglomerado. O pontoe cutético esté situado,

aproximadamente, no cruzamento das eoordenadas correspondentes a 239, em

peso de f{enantrena e a 62°C.

6. Sistema : Acido estedrics -+ acenaftena.

A acenaftena foi recristalizada de alcoeol absoluto.

N.o I Ac. estedrico II. Ar:(?n:mftena geem peso PDoC. | PFoC.
g g 11
1 — — 0,0 68,8 70,0
2 0,0944 0,0065 6,4 61,5 68,5
3 0,1083 0,0114 9,5 61,0 67,5
4 0,0009 0,0140 13,3 61,0 66.2
5 0,0739 0,0153 17,2 60,8 63,0
6 0,0748 0,0252 25,2 60,5 64,5
7 0,0726 0,0391 35,0 60,0 75,0
8 0,0568 0,0578 50,4 60,5 85,0
9 0,0393 0,0612 60,9 60,0 88,0
10 0,0318 0,0769 70,7 60,5 91,0
11 06,0207 0,0831 80,1 60,5 92,2
12 0,0062 0,0616 90,9 61,5 94,0
13 — — 100,0 93,0 95,0
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As misturas usadas nas determinagdes n°—2-4-5—, foram preparadas por meio de fusio
dos componentes, as restantes por simples mas {ntima trituragio.

Os pontos de degélo e de fusfio de todas as misturas foram sempre determinades em
amostras indepandentes.

Os componentes do sistema formam um eonglomerado. @ ponto eutético
esta situado, aproximadamente, no cruzaimmento das coordenadas corresponden-
ies a 22,59, em pess de acenaftena e a 60,5°

7. Sistema : Naftalena + acemnaftena.

N.o L. Na(frtnlenn. 1L Acesztena %enﬁpeso PDoC |PFoC
1 — — 0,0 79,0 80,0
2 0,0914 0,0069 7,0 53,0 79,5
3 0,0486 0,0103 17,5 53,0 77,0
4 0,0930 0,0288 23,6 52,5 73,0
5 0,0506 0,0230 31,9 52,5 70,0
6 0,0676 0,0363 34,9 52,5 66,0
7 0,0402 0,0251 38,4 52,5 63,5
8 0,0611 0,0431 41,4 52,5 58,0
9 0,0408 0,0346 45,9 52,5 58,5

10 0,0314 0,0352 52,9 52,5 67,5

11 0,0272 0,0518 65,6 52,5 76,5

12 0,0297 0,0862 74,4 52,5 82,2

13 0,0104 0,0516 83,2 53,0 87,0

14 0,0046 0,0564 92,5 53,5 91,5

15 — — 100,0 93,0 95,0

As misturas usadas nas determina¢des n°—6-8-12-14—, foram preparadas por meio
de fusfio dos componentes, as restantes simplesmente por trituragfo.

Os pontos de degélo e de fusfo de todas as misturas foram sempre determinados em
amostras independentes.

Os componentes formam um conglomerado. O ponto eutéiico esta situado
no cruzamento das coordenadas correspondentes a 439, em peso de acenaftena

e a 52°C.

8. Sistema : Acenaftena -+ aniracena.

As misturas usadas nas determinagdes n°-2-8—4-7-10-11-, foram preparadas pela
fusiio parcial dos componentes, as demais, simplesmente por trituragio.
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Os pontos de degtlo e de fusao de cada mistura foram sempre determinados em amos-

tras separadas.

I. Acenafteny II. Antracena Y% em peso o o
No s g P.DeC.[P.F.°C.
1 —- — 0,0 94,0 95,0
2 0,0997 0,0025 2,5 89,0 93,4
3 0,1176 0,0086 6,8 88,5 112,0
4 0,0820 0,0200 19,6 88,5 128,0
5 0,0483 0,0225 31,8 89,0 145,0
6 0,0455 0,0320 41,3 89,0 158,4
7 0,0381 0,0385 50,3 89,2 169,4
8 0,0300 0,0458 60,4 89,0 179,0
9 0,0195 0,0444 69,5 89,2 188,2
10 0,0203 0,0859 80,9 90,0 199,0
11 0,0096 0,0884 90,2 92,2 107,5
12 — — 100,0 213,5 215,0

Os componentes formam um conglomerado. O ponto eutético esta situado,
aproximadamente, no cruzamento das coordenadas correspondentes a 1,59, em

peso de antracena e a 89°C.

9. Sistema : Aecenaftena -}- fenantrena.

No I. Act:w,ft.en& 1I. Fer:yantrena % elPIpeso PDoC |PF.oC.
1 — — 0,0 94,0 95,0
2 0,0942 0,0058 5,8 59,5 62,5
3 0,0626 0,0113 15,3 59,0 89,0
4 0,0507 0,0206 28,9 59,2 82,5
5 0,0486 0,0340 41,2 59,0 74,0
6 0,0582 0,0562 49,1 59,0 64,4
7 0,0291 0,0444 60,4 59,2 65,2
8 0,0208 0,0617 74,8 59,5 80,5
9 0,0120 0,0864 87,8 60,0 93,0

10 — — 100,0 98,0 100,0

As misturas usadas nas determinacdes n°-2-3-6-9-, foram preparadas por meio de
fusio dos componentes, as restantes por simples mas {ntima trituragfo.
Os pontos de degélo e de fusio de todas as misturas foram sempre determinados em

amostras separadas.

Os componentes do sistema formam um conglomerado. O ponto eutético
est4 situado no cruzamento das coordenadas correspondentes a 51,59 em peso de

fenantrena e a 59°C.
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Bestimmung der Zustandsdiagramme bindrer Systeme mittels der Auftau-
Schmelzmethode von H. Rupmweorpr wird festgestellt, dass die verschiedensten Cho-
leinsguren befihigt sind, mit einander Hickenlose Mischkrystallrethen zu bilden.
Hieraus ist der Schluss zu ziehen, dass diese Molekiilverbindungen trotz der Verschie-

denheit der Komponenten und ihres Zusammensetzungsverhaeltnisses einen analogen
Krystaltbau besitzen.

1) Es bilden liickenlose Mischkrystallreihen des Typus I die bindren Systeme :

Stearincholeinsaeure und Palmitincholeinsaeure
Stearincholeinsacure und Myristincholeinsaeure
Stearincholeinsacure und Laurincholeinsacure

Arachincholeinsaeure und TLaurincholeinsauere

Vergi. Iig. IIIL.
Ferner :

Naphtalincholeinsaeure und Anthracencholeinsoeure
Naphtalincholeinsaeure und Phenanthrencholeinsaeure
Naphtalincholeinsaeure und Acenaphtencholeinsaeure
Anthracencholeinsaeure und Phenanthrencholeinsaeure
Anthracencholeinsaeure und Acenaphtencheleinsaeure
Phenanthrencholeinsaeure und Acenaphtencholeinsaeure

Vergi, Fig. V.

2) Mischkrystailreihen des Typus ITI bilden die bindren Systeme folgender Cholein-
sguren

Stearincholeinsaeure und Naphtalincholeinsaeure
Stearincholeinsaeure und Anthracencholeinsaeure
Stearincholeinsaeure und Phenanthrencholeinsaeure
Stearincholeinsaeure und Acenaphtencholeinsaeure

Vergl. Fig. IV.
3) In den bindren Systemen :

Naphtalin-apocholsacure und Stearincholeinsaeure
Naphtalin-apocholsaeure und Myristincholeinsaeure

treten Mischkrystallreihen desselben Typs wie bei 2) auf.
Vergl. Fig. VI

4) Desoxycholsaeure und Apocholsaeure bilden eine unterbrochene Reihe von Misch-
krystallen.
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Vergl. Fig. VII.

5) Einiache Lutektika, ohne Anzeichen von Mischkrystallbildung, treten auf in den
binfiren Systemen foigender Stoffe, die als Womponenten vorerwihnter Cholein-
saeuren fungieren.

Stearinsaeure  und Naphtalin Eut. 550 , 249, X.
Myrigtinsaeure und Naphtalin Eut. 440 | 189, N.
Stearinsacure und Anthracen Eat. 670 , 29, A,
Stearinsaeure  und Phenanthren Eut. 620 , 239, P.
Stearinsaeure  und Acenaphten Eut. 60,5°, 22,59, A.
Naphtalin und Acenaphten Eut. 52° |, 439 A.
Anthracen und Acenaphten Eut. 8% | 1,56, Anthr
Phenanthren  und Acenaphten Fut. 5% , 54,5¢; P.
SUMMARY

The determination of the diagrams of state of binary systems, carried out by H.
RegrEmsornt’s method (Auftau-Schmelzmethode”), shows that the most different choleic
acids are able to form unbroken series of mixed crystals with each other. From this fact
arises the conclusion that these molecular compounds, in spite of the unlike nature of
their components and the difference in their proportions of composition, have an analogous
crystalline structure.

1) The following binary systems form unbroken series of mixed crystals of type I :

Stearic-choleic acid and palmitic-choleic acid
Stearic-choleic acid and myristic-choleic acid
Stearic-choleic acid and lauric-choleic acid
Arachijc-choleic acid and lauric-choleic acid

Comp. Fig. IIT

In the same way behave :
Naphtalene-choleic acid and anthracene-choleic acid
Naphtalene-choleic acid and phenanthrene-choleic acid
Naphtalene-choleic acid and acenaphtene-choleic acid
Anthracene-choleic acid and phenanthrene-choleic acid
Anthracene-choleic acid and acenaphtene-choleic acid
Phenanthrene-choleic acid and acenaphtene-choleic acid

Comp. Fig. V

:2) Binary systems of the following choleic acids give rise to continuos series of mixed
crystals of type III:

Stearic-choleic acid and naphtalene-choleic acid
Stearic-choleic acid and antrhacene-choleic acid
Stearic-choleic acid and phenanthrene-choleic acid
Stearic-choleic acid and acenaphtene-choleic acid
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Comp. Fig. IV
3) In the binary systems :

Naphtalene-apocholic acid and stearic-choleic acid
Naphtalene-apocholic acid and myristic-choleic acid

are formed mixed crystals of the same type as appearing in case 2).
Comp. Fig. VII

4) Desoxycholic acid and apocholic acid form an unbroken series of mixed crystals.
Comp. Fig. VII

5) In the diagrams of the systems of the following substances, acholic components
of the choleic acid mentioned above, only one eutectic point is found, without any
indication of mixed crystals.

Stearic acid and Naphtalene Eut. 55 ,24% N.
Myristic acid and Naphtalene Eut. 44° ,18% N.
Stearic acid and Anthracene Eut. 67° , 2% A.
Stearic acid and Phenanthrene  Eut. 62° 239, P.
Stearic acid and Acenaphtene Eut. 60, 5°,22,5% A.
Naphtalene and Acenaphtene Eut. 520 ,43% A.
Anthracene  and Acenaphtene But. 89 , 1,59 Anthr
Phenanthrene and Acenaphtene Eut. 59 ,54,56% P.

————
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