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Constituicido da substincia
que se forma na ac¢do do aldeido férmico
sobre o sulfidrato de amoénio

Prof. MelAidles Mbxthado

O meu colega da Faculdade de Medicina de Lisboa, Prof. Sil-
vio Rabello Allwes, chamou a minha aten¢iio para o precipitado -
branco que se forma, quési imediatamente, quando uma solugZio
de aldeido férmico é misturada com uma solugio de sulfidrato
de aménio.

Nio encomntrei na bibliografia que pude comsultar qualquer
indicagdio sobre a natureza déste precipitado e por isso tratei de
determinar a sua compaosicio, o seu peso molecular, a sua férmula
e a sua constituiicio.

Para obter o precipitado, em condi¢des convemientes, ¢ preciso
que a solugiio do aldeido seja diluida (1:4) e é ainda necessario que
os cristais, em agulhas, sejam rapidamente separados de um produto
viscoso que se forma ao mesmo tempo.

Os cristais sio muito soliveis no cloroférmio, a quente, donde
reprecipitam pelo resfriamento., Também se- dissolvem no fluoro-
formio e, menos facilmente, no sulfureto de carbono e na benzina.
S50, também, solveis no acido acético.
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Do soluto cloroférmico podem facilmente separar-se, por eva-
poracgiio expomtinea, cristais muito limpidos,

Composig¢gio.—A determinagio da compasigdo qualitativa e quan-
titativa da substincia conduziu-nos a férmula empirica C5N2S2H1Q.

Péso molecular.— O peso molecular da substincia foi deter-
minado pelo processo crioscdpico, empregando o acido acético como
dissolvente e pelo método ebulioscépico, empregando como dissol-
vente o cloroférmio.

O valor obtido, por qualquer dos processos, conduz a férmula
molecular idéntica & formula empirica.

Empregando como dissolvente o sulfureto de carbono, obtive-
mos, pelo método ebulioscopico, um péso molecular um tanto mais
elevado, o que deve ser atribuido a que, num tal dissolvente, as
moléculas estio, em parte, polimerizadas.

Propriediatiss —a) Dhatilanéty comn deido cloyodidrico=quecendo
a substdncia com 4cido cloridrico concentrado em um baldo, em
comunica¢lio com um refrigerante de Liebig, obtivemos, no liquido
condensade, uma quantidade considerdvel de aldeido férmico.

No refrigerante depositou-se uma substincia branca, cristalina,
n3o azotada, facilmente soltivel no cloroférmio, a quente, recristali-
zando pelo arrefecimento; determinamos o seu péso molecular e
reconhecemos que esta substincia é a tri-sulfometilena (CHASiB.

No liquido do baldo reconhecemos a presenca do cloreto de
aménio e pudemos também caracterizar, em pequena propor¢io, o
cloreto de trimetilermbmio:

;N (CHy); -+ 2 CIHi-+BO0H, ~oB004, 0 + 2 CINH, -+ 2€H,S; 8 CH,S-5 (CHS); (1)
25;N; (CHy); +- 4 CIH + 6 OH; 8 CI (NH,) +CI NH (CHy); -+ 4 CH;S +8COH, @)

b) Dstildraty com soda cdustica, —Aquecemity a ssuistbaraiia
com soda cdustica, em um baldo. comunicando com um refrigerante
de Liebig, cujo tubo de saida mergulhava em Acido sulfarico diluido,
reconhecemaes, no liquido condensado, a presenca do aldeido f6rmico
e do sulfato de aménio.

Quando o liquido do baldo chegou a certa concemtragio, liber-
tou-se uma grande quantidade de hidirogénio.

No residuo da distilagio encontradmos sulfureto, formiato e car-
bonato de sédio.
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As equagfes seguintes permitem explicar a formag3io destas
diversas substincias: -

12 fase: 8;Ny(CH,); - 8 O, —»HOH, O +- 2 (CH) }+ 2 WHL
22 fase: {3CH4’O + 83 OH Na—>8 H.CO.ONa-}3 Hy )
» 185€: 1 9 5(CH;) 4-6 OH Na—>2 SNa; 4 2 HCO.ONax+-2 OH, -2 H;  (B)
Somando: SgNg @Hg)ﬁ +g OH Na+ OHQ —->5H,C0. 0Na+2 SN&Q +2NH3 + é Hg

Pela ac¢3o de um excesso da soda:
H.CO.@Ma 4 OH Na = CO; Na, 4 H, (8)

c) Atgéito do cafor— Quando se aquece moderadamente a subs-
tincia num tubo de ensaio, observa-se sobre as paredes frias do
tubo uma substéncia avermélhada, bastante soliivel na agua, dando
um soluto amarelo.

Rexunhecemos que esta substincia é o sulfocarbonato de amé-
nio; sdo principalmente caracteristicas as suas reac¢des com as
solu¢es dos sais de chumbo e de cobre.

Com os -solutos dos sais de chumbo, determina a formagio de
um precipitado vermelho; com os solutos muito diluidos dos sais
de .cobre, d4 uma coloragsio vermelha; se o soluto caprico é con-
centrado, obtém-se um precipitado acastanhado.

Na destilagsio seca do sulfocianato de aménio, forma-se, também,
o sulffocarionatio:

S=C=N -NNH, -» N=C AN, 4 SH;
(cianamida)
| SHNH,,
N=C—NH,-L28H, - S=C %Nuﬁ

(sulfocarbonato de amdnio)

Constituicsio. — A maneira como a substincia se forma, na
accio directa do aldeido férmico com o sulfidrato de amdnio, con-
duziria a constituiigZo:

’@ﬂv\r
-€Hy>
Ns ScGH,—<S =N
*6H,-
eHL
5CH, (D4 2 SHNH; ~» 5OH; 4 S;N; (CHy);
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€omo, geralmente, na ac¢io do aldeido férmico sdbre um sal
de amoénio, o acido déste sal é libertado, formando-se a urotropina
(hexametillematetramiing), poderiamos admitir uma libertagsio de Acide
sulfidrico, acompanhada de uma hidrélise da urotropina, dande,
com perda de CH30, a pentametilenatetramina:

A reacgdo do aldeido férmico. com o sulfidrato de aménio seria
entdo representada pela equagdo:

5CH;0 4- 4SH(NH,) - 5OH; - 4SH; 4 (CHy); N H.

Para a pentametilenatetramina tem-se adoptado a estrutura:

CH; —— NH CH;
I I
N CH; N
CH; ——— NH —— CH;

Numa segunda fase, o acido sulfidrico, reagindo sébre a pen-
tametilenatetramina, substituiria por S cada grupo NH e, efectiva-
mente, é possivel passar da pentametilenatetramina para a di-sulfo-
pentametiladiamina, pela acgdo do acido sulfidrico:

(CHy)s Ny H 4- 2SH; — (CHy) S;N; 4 2 NH;

Assim seriamos conduzidos a estrutura da substincia em estudo,

que seria a déejiipkedianetiiovediemina

CH;—— S — CH;
i i
N CH; N
oo [
CH— S — CH,

h

Depois de realizado o nosso trabalho, em que nos ocupamos
alguns meses, tivemos conhecimento de um estudo feito pelo
Sr. Delépine sébre a substincia de que se trata.

O Sr. Delépine determinou a composicio da substincia e
estudou a acgdio do Acido cloridrico sdbre ela.

Nizo estudou a ac¢do da soda cédustica nem a.acg¢do do calor,
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Propde a constitmigfo:

1,58 €H,w
€H2< PN=§H|22"'|\N=§HQ
\ §—— s
Parece-nos mais aceitivel a estrutura representada no es-

quema (1).

Efectivamente, esta estrutura presta-se bem a mostrar como, pela
acgdo do acido cloridrico, se forma: 3 CHz0 + 2(SCHyz) + 2CI1(INH,)
(equagio 1):

[€H, >—i S CHy
D
N——CH;——N

Também se compreende a possivel formagio de cloreto de
trimetilamoénio, de cloreto de aménio e tri-sulfometilena (equaciio 2):

forg s —=—e,;
R |
' CH, b-+—N
I ey

A formagio de /. CO.OR&, de SNaz% e de CO3N&L resultaria
da acg3o dos grupos CH:O e SCH: (no estado nascente) sobre a
soda (equactes 4, 5 e 6).

Finalmente o esquema (1) mostra como, pela ac¢3o do calor,
se forma o sulfocarbonato de aménio, como se forma a partir do
sulfocianato de aménio.

Em ambos os casos, existe na molécula a cadeia S=C=N.



