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Sabe-se desde 1877 que o Aacido tioglicélico, cuja férmula é:

HO —C — CH; —S
i .
forma sais complexos.

CLAESSON (1), ANTFRERASCH (2), GINSBURG (3), RoosawHRIM (4),
Kixsow (5) e muitos outros, mostraram, entfio, que o hidrogénio
do grupo sulfidrico, era susceptivel de ser substituido por metals
pesados.

Mais modernamente, RICHARD BERG (6) continuou o estudo
sbbre as propriedades do Acido tioglicélico e dos seus derivados,
verificando que, mesmo em soluglo com Acides minerals, a prata,
0 ouro e o cobre, formavam sais comnplexos estavels com proprie-
dades caracteristicas, ao contrario de outros metals, Assim o com-
plexo de cobre apresenta uma colorago bem tipica com o &clde
tioglicélico em excesso, tomando primeiramente cor azul escura e
passando em seguida a amarelo. A prata e 6 euro dée um preei-
pitade amarele,

Pode-se admitir com seguranga que estes compostos metalicos
sdo de natureza complexa, ndo s6 pelas cores caracteristicas, mas,

(*) Conferéncia de vulgarisacfio feita na Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica
(Nicleo de Lishoa), na sua sessdo de 36 de Junho de 1§36.
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também, devido a sua insolubilidade em solucBes 4cidas e A sua
solubilidade em meios orgénicos, podendo-se representar estes com-
plexos metalicos pela seguinte férmula estrutural:

HO—C€ —cGH; —sS

JAGER (7) e outros investigadores, j4 antes tinham estudado
um derivado do Acido tioglicélico, o anilido do Acido tioglicélico,
de férmula:

NH.C.CH,.$
bl T
A 00O H
I
\4

Emquanto que com o acido tioglicdlico se obtém complexos
estaveis, somente, com o cobre, a prata e o ouro em solugio com
Acidos minerais, o anilido deste composto d4, ainda, outros com-
plexos estiveis, como sejam com o mercirio, o estanho, o arsénio,
o antiménio, a platina e o paléadio.

A constituicBo destes complexos tem que se supor analoga
aquela que admitimes, anteriormente, para os do acido. tioglictlico:

NH —€ —C GH, —SS

I IL |
IA\' e..... Me
|

\4

Com a finalidade de aumentarem, ainda o ntimero de comple-
x0s estaveis dos metais mais importantes, R. BERG ¢ Rop=nImNG (8)
procederam A sintese dum outro derlvade do acido tieglicdlico,
empregando em lugar da anilina um composto de maior peso atd-
mico, a naftalina- como substituinte do grupo oxideilo. Obtive-
ram, assim o naftalide-8 do acido tioglicélico, cuja férmula é:

AAN=NH.C.CH, $

ol L |

\A'% (] H
Este composto é caracterizado pela insolubilidade em A&cidos mi-
nerais, pelo grande niimero e pela estabilidade dos seus complexos
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metalicos, para os quais podemos admitir uma constituicio aniloga
A dos complexos do #cido tioglictlico e do anilido deste acidin:

i i |
V/W @'..‘.'.'Mg

O maftalido-f do é&cido tioglicilico apresenta-se em cristais
inodores, de cor branca, com um ponto de fusdo de 111° a 112°
sendo conhecido no comércio sob o nome de «Thionalid», fabri-
caclio da Schering-Kaftllvaum de Berlim (Y.

Na tabela 1 mostramos as diferencas de solubilidade entre os
sais do Acido tioglicblico, o anilido do acido tioglicélico e o nafta-
lido-8 do acido tioglicélico, tendo sido as pesquizas realizadas com
solutos metalicos 0,2 normais em acido mineral.

ToamEra 1
Acldo Anilido do &ditlp gﬂ?‘m—.'ﬁ o oo g
tiggliiedlico i
Metais tioglicstico tioglicolico gl complexo
Cu |1: 20000001 :4 000 000/1:10 000 000| amarelo
Ag 1000 000 3 000 000/ 5 000 000 »
Au 500 000 1000 000 2 500 000| castanho
Hg 200 000/ 15 000 000| branco
Sn 500 000, 12 500 000 »
As 10 000 000 100 000 000 N
Sb 4 000 000/ 40 000 000 »
Bi * 10 000 000, amarelo
Pt 1000 000' 10 000 000 »
Pd 2500 000 10 000 000

(') Temos a agradecer & casa Siterivigg, que pds & nossa disposiclio éste produto,
permitindo assim que realisassemos vérias experi€ncias sObre a importdncia déste novo
reagente.
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Como se verifica pela leitura desta tabela, as sensibilidades de
precipitacio s#o0 muito superiores com o naftalido-# do Acido tio-
glicélico do que com os outros reagentes. Assim, por exemplo,
apds precipitagdo do ifio prata com o id0 cloreto, consegue-se,
ainda, no filtrado do cloreto de prata, acusar o ido prata com ©
auxilio do naftalido-/3.

Para a pesquiza de um metal emprega-se uma solucéo a 1 %
do reagente em alcool etilico ou em Aacido acético glacial. Aque-
ce-se a solu¢cdo metalica em acido mineral 0,2 normal, até ferver e,
em seguida, junta-se 1 a 2 gotas do reagente.

A tabela 1 ja indicou as concentragdes limite, nas quais se
observa a precipitac8io dos complexos metalicos com o «Thionalid».

Em virtude do «Thionalid» ser pouco soliivel em 4cido mine-
ral, é sempre conveniente fazer ao mesmo tempo um ensaio padrio,
a-fim-de evitar erros provocados pelo precipitado do préprio rea-
gente. Igualmente, se impde a necessidade de empregar solutos
frescos do reagente. Quando se pretenda pesquizar quantidades
minimas de um metal é conveniente levar, a solugéio aquecida, outra
vez a temperatura do laboratério para se poder verificar a acglo
do reagente.

Devemos notar que o grupo sulfidrico do «Thiomnalid» é muito
sensivel em relacdio aos meios de oxidac3io, sendo, pois, necessario
destrui-los, juntando-se hidroxilamina. Do mesmo modo se pode
proceder com o ferro trivalente.

Quando se trabalha em presenca do acido acético em lugar
de um acido mineral, o nlimero dos metais precipitados pelo «Thio-
nalid» é, ainda, superior ao das solugdes metalicas em acido mine-
ral, mas a falta correspondente de especificidade destas precipita-
¢Oes dificulta a identificacio do metal que entra no complexo.

Porém, com o auxilio de solucdes alcalinas contendo tartarato,
consegue-se distinguir varios grupos especificos, quer por graduacio
de alcalinidade, quer pela formagéo de complexos com o cianeto
de potassio.

Assim, encontraram-se trés meios, nos quais se procede a pre-
cipitacdo:

Gruro I — Solucdo metdlica contendo soda caustica e tar-
tarato.

Grwro 1T — Solugdo metalica fracamente alcalina contendo
tartarato e cianeto de potassio.



PESQUISA DE VARIOS METAIS COM UM UNICO REAGENTE 5

Gmuwro IIT — Solucdo metélica contendo soda cAustica, tarta-
rato e cianeto de potassio.

A tabela 2, resume os precipitados obtidos com o Grupo [
(soda céustica e tartaratio):

TABELA 2

Mletais Concentragfes !c&rdommm

|
Cu 1: 2 000 ‘ amarelo
Ag Reducéo | —
Aun 1: 200 000 | branco
Hg | 1: 1000 000 »
Cd 1: 2500 000 »
Tl 1:10 000 amarelo

Em virtude do «Thionalid» ser facilmente soltivel .em soda
céustica, pode-se utilizar o reagente numa solucio alcoélica a 5 9/,
da qual se empregam 4 a 5 gotas, por ser necessario maior quanti-
dade de reagente, em virtude da maior solubilidade dos complexos
em solucéo alcalina.

Os meios de oxidagio devem ser destruidos, como anterior-
mente fol indicado, juntando-se hidroxilamina. Em geral, a 5 c. c.
do liguido, francamente acido, a pesquizar é adicionado, em exeesso,
tartarato de aménio; o liquido é alcalinizado com soda cdustica e
depois aguecide, juntando-se, entdo, o reagente.

Quanto ao alcance das precipita¢gdes do «Thiomalid» em solu-
¢do contendo, além do tratarato, ainda o cianeto de potassio
(Grago 1)), a tabela 3 o traduz, verificando-se um menor nimero
de metais que sfo precipitados pelo «Thionalid» em relagdo as
tabelas anteriores.

Praticamente procede-se do modo seguinte: Emprega-se o
«Thionalid» em solucdo alcodlica a 1 %, havendo, contudo, o cui-
dado, antes de se juntar o reagente, de destruir os meios de
oxidaclo e, também, impedir a acglio perturbadora do ferro tri-
valente (I c.). A solugiio Acida a pesquizar é alcalinizada, apenas,
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com carbonato de sédio; adiciona-se, em seguida, tartarato e cia-
neto de potésssio, aquece-se e, entfo, junta-se o reagente.

Empregando a soda cdustica, em lugar do carbonato de sddio,
conjuntamente com o cianeto de potéssio e o tartarato (Grago All),
o alcance de precipitacio do «Thionalid» diminue ainda mais do
que no grupo II, conforme se verifica na tabela 4.

TamFLA 3
Mletais Concentitactes | Cor do enmyilzo
Au 1: 200 000 branco
Tl 1 : 10 000 000 amarelo
Sn 1: 250 000 branco
Pb i : 10 000 000 amarelo
Sb i: 2 000 000 branco
Bi i: 2 500 000 amarelo
TaBErA 4
Mletzis Concenitragies Cor do compliexo
Tl 1 tO 666 660 amarelo
Hg + branco
Pb * amarelo
Bi + amarelo

Nos filtimos anos o talio nfo tem sido, somente, empregado
na terapéutica, mas também, e em larga escala, na destruicfo da
filoxera, etc. Nestas condicbes o emprégo do talio produziu aci-
dentes e o metal foi até utilizado nos homicldlos e suicidios:
dal a grande importancia da sua analise na quimica toxlcolégica.

Porém, os métodos quimicos até agora conhecidos, nfio eram
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bastante sensiveis, para pesquizar quantidades minimas de tAlio
no organismo. Assim, por meio do iodeto de potdssio e cromato de
potdssio, somente se demonstrou a presenga do talio numa concen-
tracio de 0,01 a 0,02 mg. em 5 c. ¢. do volume total, apés repouso
de 24 horas de soluto.

Ora com o emprego do «Thiomalid» consegue-se pesquizar
uma quantidade vinte vezes menor de tilio, ndo sendo perturbada
esta pesquiza quando existam no organismo, conjuntamente com o
talio, quantidades minimas de merciirio, chumbo e bismuto.

Para a pesquiza especifica do talio, por meio do «Thionalid»,
procede-se praticamente do seguinte modo: Emprega-se uma solu-
¢o aceténica do reagente a 5%, visto que o complexo talio é inso-
livel em acetona. Devem-se destruir os meios de oxida¢3o, como
também a ac¢fio perturbadora do ferro trivalente (. c.).

A cada 1 c. c. da solugdio a pesquizar, préviamente aquecida
até ferver, junta-se uma gota da solugdo do reagente a 5 %,
devendo-se contudo deixar resfriar a solugo, quando for muito
reduzida a concentraccio metalica.

A tabela S resume as possibilidades da pesquiza de certo
ntimero de metais mais importantes, e traduz o valor pratico do
emprego do «Thionalid». Muito embora nfo se consiga uma marcha
completa da anllise qualitativa, nem por isso o novo reagente
deixa de prestar auxilio valioso na identificacdo de diferentes
metais.

Os metais do grupo A podem-se pesquizar em soluglo 4cida,
em presenga de todos os outros metals em quaisquer quantidades
que n#o precipitam nesta concentragdo. Assim por exemplo, vesti-
gios de prata podem-se identificar em minério de echumbo ou em
presenga do télio 6 que é extremamente diffeil na marcha da ané-
lise classica.

No grupo B, temos as trés séries de metais que precipitam
em solucbes contendo: soda céustica e tartarato (I), ou cianeto de
potéssio e tartarato (II), ou ainda soda cdustica, cianeto e tar-
tarato (I11)

Verifica-se ainda que no grupo B (I), isto &, em presenca da
soda caustica e tartarato, o chumbo e o bismuto precipitam, apenas,
quando a alcalinidade for acentuada e por isso foram representados
na tabela pelos sinais +,
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Tamrra §
GRUPO A GRUPO B
‘ , II III
Mietais - I
Egie_zﬁﬁ' Em soluchio de & torimts | s cdstion,
nnimeral e claneto tartaraio
& tatalip de potissio e claneio

Cu + +
Ag + Reducio Reducio Redugio
Au + + + =
Cd - + - —
Hg + + * *
Tl = + + +
Sn + - + —
Pb - £ + ( *
As + - — i —
Sb + = + =
Zn — - — -
Bi + * + £
Pd + — — —
Pt + = =

Devemos salientar que neste grupo, é de alta importancia
pratica, por exemplo, a possibilidade de pesquiza do cadmio ao
lado do zinco que nfo é precipitado.

O quadro de precipitacdo em solucio contendo cianeto e tar-
tarato, grupo B (II), é muito diferente, pois que ao comtrario do
grupo A podem precipitar-se o ouro, o talio, o estanho, o chumbo,
o antiménio, o bismuto ao lado do cobre, cadmio, arsénio paladio e
platina os quais ficam em solugfio. Neste grupo B (II) ainda verifi-
camos que a precipitago do mercirio é dependente da concen-
traglio dos ifes merelrio e do cianeto que estfio presentes.

Finalmente, temos o quadro de precipitagdo em solugdes con-
tendo além do cianeto de potéassio e do tratarato, a soda caustica,
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Grupo B (III). Neste verificamos a grande sensibilidade do «Thio-
nalid» como reagente especifico do talio, porque este pode ser
precipitado ao lado dos outros metais mencionados nesta série, mas
devemos notar que o mercirio, chumbo e bismuto em elevadas
concentracles podem perturbar a sua identificacio.

Remanihecemos ainda, por exemplo, a possibilidade da preci-
pitacfio individual dos metais: cobre, ouro, cAdmio, arsénio e talio.
O cobre precipita nos grupos A e B3 (I) 0 que ndo acontece com
os outros metais. O complexo de ouro destaca-se nos primeiros
trés grupos, ao contrario de qualquer outro metal. E, assim, pode-
riamos citar outros exemplos de metais que em virtude de reacgles
caracteristicas nos diferentes meios se deixam distinguir de outros
caties. Contudo, o paladdio, por exemplo, pela reaccdo de grupo
néo se distingue da platina e do arsénio nas suas reacgles com o
«Thionalid». Este tltimo catiio forma, todavia, complexos de cobr
branca ao contrario dos complexos de ¥ e Pd que sdo amarelos.

Pertencemn aos mesmos grupos, também, o estanho e o anti-
moénio; mas facil é distingui-los, pois que, em presenca do acido
fosférico, o estanho forma um complexo e ndo é precipitado pelo
«Thionalid», de maneira que o antiménio pode ser identificado ao
lado do estanho.

O «Thionalid» n@o serve somente como auxiliar da andlise
qualitativa, mas é aplicado com muito éxito em determinagdes
quantitativas rigorosas duma série de metais, muito embora eles
se encontrem uns ao lado dos outros.

Muitos metais devido a isolubilidade, quési perfeita, dos seus
complexos em acido mineral e em virtude da compesi¢éo estequio-
métrica precisa dos complexos, deixam-se determinar e separar ra-
pidamente de outroi; metais que nfio sdo precipitades, mantendo-se
estes em solugdes, nas condigBes de ensaio adoptadas com o «Thio-
nalid».

Nas analises técnicas habituais, acontece que conjuntamente
com os metais a determinar, se encontram outros que, mesmo em
quantidades extremamente pequenas, dificultam uma determinagio
exacta, 0 que se pode evitar empregando o «Thionalid», cemeo
reagente.

A separaglio e determinagdo quantitativo dos metais podem
realizar-se de diferentes modes:
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1°=POR ANAIISES GRAVIMETRICAS: as quais podem ser
feitas por:

a) Pesagem do complexo metélico.

Aguece-se a soluglio metalica em acido mineral 0,2 normnzalh
até ferver, em seguida juntam-se umas gotas da solug3io a 1 %, do
reagente em alcool etilico ou em A4cido acético glacial, que preci-
pitam o complexo metilico.

O precipitado é filtradio por um filtro de vidro de Iena, é lavado
com agua quente, até ficar isento de acido e, em seguida, seco a
temperatura de 100° a 105° C., sendo depois pesado.

Devemos notar que o precipitado de prata, deve ser filtrado
por um filtro de papel, incinerado em seguida. De resto também
se pode proceder desta forma com o bismuto e o cobre.

b) Freirevagdo do complexo metélico.

Apds a precipitacio do complexo metalico, este é filtrado e,
em seguida, incinerado, pesando-se depois o residuo mineral. Pode
proceder-se, também, a determinacfo, pelo método de DUMAS, do
azoto do componente orgénico do complexo.

2.°=POR ANALISES VOLUMETRICAS, as quais podem ser fei-
tas por:

a) Detemminagdo wdomeétrica. .

~ Esie processs consiste na determinacas do ComBsHERts orea:
Rico; devide & formasas ds di-natialido:-A dg acids Hoglicslics: 8 due
BOdEMas FEBressRiar esguematicaments ela seguints sqnRcde:

o
l;&\‘A\‘=NH.ﬁ_-. CH, . SH ‘/!(\f(\=NH..©-.@H-l,2..SS

i ' |
VA% 0 HL, = wwvW ! +21H
AA — NH.€C.CH,.SH AN =NH.€.CH;.$
e il fill 1l
\A% Q \ A%

Faz-se passar o precipitado através dum filtro humedecido em
agua quente, sendo depois lavado também com Aagua quente e,
em seguida, o filtro conjuntamente, com o contetido, é deitado no
recipiente utilizado para a precipitagéio. Teata-se, entfo, com 50 cc,
de 4cido acético glacial e 4 a 5 ce. de 4cldo sulftrico 5/N, em
segulda junta-se cerca de 0,1 gr. de lodeto de potéssio e 10 cc.
duma solucio 1/IN de sulfocianeto, adiclonando-se em excesso uma
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solugio de iodo N/50. Dilui-se em 4gua e titula-se o excesso de
iodo com tiosulfato de sédio N/50, empregando-se o amido como
indicador.

b) Filtvagdo.

Neste método emprega-se como solu¢do conhecida, um soluto
do reagente a 1 % em éacido acético glacial, solugdo que é titulada
empiricamente com o soluto metdlico da maneira seguinte; O so-
luto metalico é aquecido a 80/90° adicionando-se, entdio, o soluto
do reagente que se encontra numa bureta até que numa amostra
filtrada, mais uma gota do reagente n3o provoque turvacio.

39— POR ANALISES NEFELOMETRICAS (fmiinrométodo).

Compara-se a turvagio provocada por quantidades muito pe-
quenas do metal, em relacdo com o «Thionalid» e a de uma soluc3io
padrdo, precipitada do mesmo Amodo, tendo uma concentragdo
conhecida do respectivo metal. Este méttodo perm%te o doseamento
de 0,001 mg. de metal.

4.°— POR ANAILISES COLORIMETRICAS (micrométodo).

Este método baseia-se na ac¢fio redutora do componente orga-
nico do complexo metélico sdbre o acido fosfo-molibdénico, em
solucio alcalina, formando-se azul de molibdeno, em quantidade
proporcional a do complexo. Compara-se, entfio, a coloragdo azul
obtida com um soluto padriio de composicdo conhecida.

# *

Finalmente cumpre-me ftestemunhar a minha gvatvddo ao
Exro Spy. Pvof. Dy Kt Paul Jacobsobw, chefe da secgdo de bio-
guimica do Fastituto de Yweesthgagdo Cientifica Bento da Rocha
Calnal, em cujos labowatdrins pdde realizer a parte experimental
déste thaidalio.
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