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Numerosos sdo os métodos para dosagem do magnésio no sangue
e solucbes diluidas. Basearam-se os primeiros (TSCHOPP, FISKE
(1), KRAMER e TISDALL (2), BRIGGS (3), DENIS (4) etc.)
na precipitacio désse metal sob forma de fosfato amoniaco magnesiano
e na dosagem colorimétrica do fosforo libertado désse composto pelo
ferro.

Apesar das criticas de HOFFMANN (5) ¢ NEUBAIER (6),
que péem em evidéncia a dificuldade de se obter a precipitacdo total
de pequenas quantidades de magnésio pelo fosfato de amodnio, a com-
posicio instavel do precipitado obtido € a pequena sensibilidade dos
métodos colorimétricos de determinagio do fésforo e ferro, ainda sao
muito usados, merecendo mesmo de KURILOVA e BOGOMAZ (7)
e de RAICES (8), ultimamente, novas contribuigdes.

Os métodos restantes sio de trés ordens: a) os que se utilizam
da 8-oxiquinoleina (HAHN (9), da 1,2,5,8-tetraoxiantraquinona
(HAHN (10). e da tropeolina 00 (LANG (11) para a precipitagdo
do magnésio; b) os que obedecem ao principio de Kolthoff, pelo gu:al
a transformacio do amarelo em' vermelho de uma‘solugéo. de titanio
quando em presenga de magnésio € proporcional a quantidade déste
metal (HIESCHFELDER e SERLES (12) e HAURY (13)‘ etc.) ;
¢) os métodos de natureza espectograficas , THOMSON e LEE (14).
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Os métodos que se utilizam da 8-oxiquinoleina sio em ntimero
elevado. Alguns sio colorimétricos (HAHN, HAAN e VIEWEG
(15), YOSHMATSU (16), HOFFMANN (5), WOLFF (17),
EICHHOLTZ e BERG (18) etc.), outros titumétricos (BERG (19),
HOUGH e FICKLEN (20), DELAVILE e OLIVE (21), BOMS-
KOV (22), GREENBERG e MAKEY (23) GLOMAUD (24),
JAVILLIER ¢ LAVOLLAY (25) VELLUZ (26) etc.), e outros
gravimétricos (HOUGH e FICKLEN). Os resultados mais precisos,
de acordo com ‘a literatura, obtem-se com os métodos titimétricos e
entre estes dos que fazem uso' da iodometria.

Encarregados pelo Departamento de Quimica Fisiologica da Fa-
culdade de Medicina de Sdao Paulo de estudar a eficiéncia e precisio
dos métodos iodométricos pelo 8-oxiquinoleina fizemos estudos com-
parativos sobre trés deles, o método de BOMSKOV (22), o de
GREENBERG e MAKEY (23) e o de GLOMAUD (24). A dife-
renca fundamental entre eles esta no modo de afastar o célcio, ele-
mento que como se verd adiante perturba estremamente a dosagem
do magnésio, qualquer que seja o métgdo empregado.

Nenhum dos trés deu resultados convicentes pelo que resolvemos
analisar as diversas fases da dosagem e a influéncia dos outros ions
existentes no soro sanguineo, principalmente do calcio. O resultado

dessa analise nos levou a adotar o método de GREENBERG e MA-
KEY, com as modificagdes decorrentes do estudo feito. |

J . .
— A 8-oxiquinoleina —

Foi a 8-oxiquinoleina descoberta por WEIDEL e COBENZL
em 1880, como assinala CATTELAIN (27). Dois anos mais tarde
SHRAUF (28) descobre um método simples para sua preparacio
(preparagdo sintética a partir da anilina e glicerina) e estuda nio
s6 o corpo em si como também o derivado organo-metalico de cobre.
Porém, s6 .em 1910 sio estudados, por FOX. (29), os outros com-
postos organo-metalicos (Mg, Ca, Ba, Za, Cd, Pb, Mn, Ag, Co etc.).

E’ a 8-oxiquinoleina, ou quinofenol, um derivado da quinoleina.
Corpo solido, cristaliza-se em pequenas agulhas prismaticas. Funde-se
a 73-76°, emitindo vapores & temperatura ordinaria. Sua solubilidade
na agua é pequena, aumentando ligeiramente com a elevacdo da tem-
peratura. Dos dissolventes orgénicos, o 4lcool, a acetona e o benzeno
dissolvem-na bem, o que nio acontece com o éter.

Fisico-quimicamente, a 8-oxiquenoleina funciona como anfétero,
devido ao N tercidrio de um lado e o radical fenélico de outro. Por

essa propriedade o reativo modifica o pH do meio, o que é de impor-
tancia na precipitagdo do magnésio.
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Seus derivados metalicos sdo quase todos amarelos ou amarelo-
esverdeados, e@om excecdo dos de ferro que sio vermelhos.

Sao pouco soluveis na agua e, a maior parte, soluveis nos sol-
ventes organicos. Entre os que nio se dissolvem no alcocl, acetona
e benzeno estdo os compostos de magnésio e cilcio, razdo pela qual
sap empregados ésses solventes na lavagem do precipitado de magnésio.
O 'cloroférmio dissolve principalmente o 8oxiquinoleinato de ferro.

Todos €éles pela calcinagdo (a ndo ser quando em presenca do
acido oxalico que impede a volatilizagdo) em parte decompdem-se e
em parte volatilizam-se. S3o, também, decompostos pelos acidos fortes,
mesmo .diluidos.

O &-oxiquinoleinato de magnésio é um corpo sélido, amarelo
esverdeado, de formula:

< S~ 0 - Mg — 0 <_
< >N N

A sua obtencio exige meio alcalino, prestando-se bem a alcalini--
zacio o NH? e a OHNa. Segundo CATTELAIN, nos meios con-
tendo acetato de sodio a precipitagio ndo é béa. Essa opinido ndo
é aceita por FLECK e WARD (30). '

— Estudo comparativo dos métodos de BOMSKOV, de GREEN-.
BERG ¢ MAKEY ¢ de GLOMAUD : —

O método de BOMSKOV obedece ao seguinte principio: o mag-
nésio é precipitado por meio de uma solucio alcodlica de 8-oxiqui-
noleina. O precipitado é dissolvido pelo HCI, reprecipitado e lavado.
Redissolve-se pelo HC1 e faz-se a bromacdo. O excesso de Br é deter-
minado iodomeétricamente. Pela reprecipitacdo afasta-se o calcio arras-
tado.

Procede-se da seguinte maneira: 2 cc. de sOro sao colocadcs em
um tubo de centrifugacio, contendo 2 cc. de dgua e 2 cc. de acido
tricloro-acético. Mistura-se bem e apos 10 ou 15 minutos entrifuga-se-
o precipitado. 3 cc. do liquido sobrenadante sao aspirados e co'locaFISJls
num tubo-de centrifugagio. Junta-se amoniaco concentrado ate o 1ni-
cio de uma reacio francamente alcalina (mais ou menos X gotas) e
cloreto de amoénio cristalizado. Leva-se a banho-ma.ria &0° a 90°. Ra—
pidamente junta-se solugdo alcodlica de 8—0xiquinolez1na. Deve-se €V1tar
0 ‘excesso da mesma; para isso €la ¢ colocada até que a solu_gaq se
apresente amarelada. Agita-se com um bastio de vidro. O 8-oxiquino--
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Teinato de Magnésio 'predipita-se em flocos verde escuro. Para se obter
ama prec1p1tagao mais rapida é necessario acidular a solugdo com
HCl e em seguida juntar amoniaco em ligeiro excesso. A precipitacio
& em geral boa. Centrifuga-se fortemente a quente e aspira-se o liquido
sobrenadante com um tubo capilar ligado a uma trompa hidraulica.
‘Deve-se evitar a agitagdo do precipitado.

Dissolve-se o ‘precipitado com HCI1 diluido e reprecipita-se, isto
«, junta-se novamente-cloreto de aménio, amoniaco a 1 a 2 gotas de
.8-oxiquinoleina. Essa reprec1p1ta<;ao ¢ necessario para eliminar o calcio
“arrastado.
- Aspira-se novamente o liquido sobrenadante e lava-se o precipi-
tado Qom amoniaco diluido, agitando-se com um bastio de vidro. O
tubo é mantido por alguns minutos em agua a 80°. Centrifuga-se
4 quente e asplra-se com umd trompa hidraulica; repete-se tantas
vézes a lavagem até a-solugdo tornar-se incolor. Geralmente bastam .
wima a duas.

Dissolve-se o precipitado a quente pelo HCI e junta-se brometo -
-de potassio cristalizado (uma pitada) ; por uma microbureta Junta se
-uma solucio de bromato de potassio n/100 (o Bromo libertado ira
‘bromar a 8-oxiquinoleina). Junta-se solucio de bromato até que se
verifique ‘excesso nitido de bromo, o que se cbserva pela cor amarela
«da solugdo-e pelo cheiro. Em seguida junta-se iodeto de potassio so6lido,
que liberta. uma quantidade de iodo equivalente ao br.mo. Junta-se
goma de amido e titula-se, com tma mlcrobureta pelo tiosulfato de
soédio n/100.. " -

O namero de cc. do tiosulfato de sédio sera subtraido do niimero
sde cc. do bromato de sédio adicionado. Um cc. da solugio n/100 de
"bromato .de sédio corresponde a 0,03 mgr. de Magnésio.

Resultados obtidos —

TABELA I

Sol. .cantendo
Ca = 10,mgs02%
Mg = 1,mgs23%

Sol. contendo
Ca = 10,02%
Mg = 2mgs47%

S6ro de porco

et

116 3.05

RGO, e TN T o R

2515 4
130 2525 A
121 2,419 3.98
| 122 £ 298
130 o 3.03

i Ll .mi"edia 2’,4(11,5 média
' ) : média 302

1,232 2,459 N

you
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Método de GREENBERG ¢ MAKEY — Nesté método o calcio
é préviamente removido pelo oxalato de amdnio, podendo assim ser
dosado. O magnésio do hquldo sobrenadante é prec1p1tado pela 8-oxi-
quinoleina.

O processo é o seguinte: quando ndo se requer prévia determi--
nagio do calcio, o filtrado é preparado com 3 cc. de soro, 5 cc. de-
dgua distilada, 3 cc. de tungstato de sédio a 10% e 3 cc. de H2S O
a 0,67N, os quais sio colocados num tubo de centrifugagio. Apés 3.
minutos acrescenta-se 1 cc. de’ oxalato de amoénio a 4%. Apds duas.
horas, o tubo é centrifugado, retirando-se 10 cc. do liquido sobrena--
dante (correspondente a 2 cc. de soro).

(Quando o calcio deve ser determinado o séro é desproteinizado
da seguinte maneira: 3 cc. de séro para 6 cc. de agua e 6 cc. de acido
tricloroacétio a 10%. Centrifuga-se e retira-se 10 cc. do' filtrado..
Junta-se 1 cc. de amoénia (suficiente para neutralizar o acido triclo--
roacético) e 1 cc de solugio saturada de oxalato de amonio. Apds 2
horas ou mais, o oxalato de calcio é separado por filtragdo; usando-se:
o microfiltro de Kirk-Schimdt (31). O filtrade é utilizado: para dosa--
gem do 'magnésio, usando-se 10 cc. que corresponderd a 1 2/3 do:
s0ro).

10 cc. do filtrado sdo colocados num tubo de 15 cc. com 1 cc.
de cloreto de amonio a 1%, 6 gotas de amoniaco concentrado e 1 cc..
de solucdo alcodlica de 8&-oxiquinoleina a 1%. Quando se usa_acidos
tricloroacético na desproteinizagap, 6 gotas de amoniaco sao suficien-
tes, adicionam-se outras, até obtencio de uma tonalidade amarela,.
Mistura-se e coloca-se, por 20 a 30 minutos, em banho-maria a 70-80°.
Filtra-se com um filtro de Kirk e Schimdt. O precipitado é lavado pri--
meiramente com 8 cc. de amoniaco a 2% aquecido 8 cc. de alcool
95° e finalmente com outra porgdo de 8 cc. de amoniaco a 2%, aque--
cido. O filtrado € transferido para um “frasco-filtro”, e com 8 cc..
de HC1 concentrado dissolve-se o precipitado de magnésio e com
agua lava-se as paredes do frasco-filtro.

A titulagem ¢ feita no mesmo frasco-filtro, juntando-se 1 cc. de:
KBr a 50% e, em seguida, 5 cc. de solucio KBrO"‘a0,0lM standard.
Agita-se por um minuto e adiciona-se 1 cc. de K1a20%. Lavam-se as.
paredes do frasco até volume de 50 cc. O excesso de iodo é dosado
com - tiosulfato 0,02N, colocando-se 10 cc. com pipeta e o restante:
com microbureta. 20 gotas de amido permitem uma bda viragem.

Com as mesmas quantidades € nas mesmas’ condlgoes faz-se umu

blank: — 8 cc. de HCL concentrado, 8 cc. de agua, 1 cc. de KBr
a 50% etc.

Calculo: Como cada cc. de bromato 0,01M é equivalente a 0, 1824’
mg de Magnésio, temos para 2 cc. de séro:
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cc Na252%0° *(determinacio) 0,1824
. x 100
cc Na2520® (blank) 2
0,1824 2
o fator 100 = 9,12. Quando se usa 1 de’soro sera 10,95,

2 3cc

Resultados obtidos: —

Vi

TABELA 11
Sol. contendo Sol. contendo
Ca = 10,mgs02% ‘ Ca = 10,02% S8ro de porco
Mg = 1mgs23% Mg = 2,mgsd7%
AN

1,43 2,64 3,18
1,41 v 2,68 3,20
1,38 2,65 3,16
1,38 2.62 1,16
1,40 2,59 3,17
média média média
1,40 2,636 3,174

Método de GLOMAUD — Este método consiste na precipitagio
do magnésio sem retirar o calcio, que é bloqueado pelo oxalato.

Num Erlemeyer colocam-se 3 cc. de soro, 6 de agua distilada,
6 cc. de acido triclorcacético. Deixa-se 10 minutos e centrifuga-se.
10 cc. de centrifugado sdo transferidos a, um tubo de centrifugacio;
junta-se 1 cc. de solugdo de oxalato de amoénio saturado, deixa-se

30 segundos em banho-maria proximo a ebuli¢do, junta-se 0,25 cc. de
8-oxiquinoleina a 1% e grande quantidade de amoniaco concentrado.

Apés 5 minutos, centrifuga-se e lava-se 3 vézes com amoniaco a 10%.

e precipitado é dissolvido em HC1 a 10%. Juntam-se 5 a 10 ccc.
de brometo de potdssio a 40% e quantidade fixa de solugio de bro-
mato-brometo a 0,01N. Agita-se por 30 segundos e dosa-se iodomeé-
tricamente,



378 REVISTA DE MEDICINA -— OuTuBRrO, 1945

Resultados obtidos :

TABELA III

8ol. contendo Sol. contendo

Ca = 10,mgs23% ] Ca = 10,02% Séro de porco

Mg = 1,mgs239% Mg = 2 mgs. 47

\ 1,33 . 2,50 2,96
1,23 . 247 2,96
1,15 2,58 3,10 -
1,10 2,48 3,09
1,36 2,39 3,05
média média . média
1,225 ‘ 2,485 3,03

A anilise da tabela I demonstra que pelo método de BOMSKOV "
se obtem médias bastante préximas do valor real e limites de variagio
razoaveis. Porém, nio figuram na tabela alguns valores bastante dis-
crepantes, que se obteve com ésse método; assim, empregando a solu-
cao contendo 1, mgs de 23 de magnésio obteve-se 3mgs 35, 2,mgs -
70 etc., o mesmo acontecendo com o emprego da solucdo contendo
2, mg 47. A falha estd no fito de que, n3o se retirando o cilcio total-
mente, € necessario que a precipitacio se dé num pH é6timo, no qual
ésse metal ndo € precipitado pela 8-oxiquincleina. '

Esse pH ¢ obtido empiricamente, de modo que pequenas varia-
¢des na quantidade do amoniaco e cloreto de aménio utilizados alte-
ram fortemente o resultado. )

Resultades ™ igualmente discrepantes obtem-se as vézes com o
método de GLOMAUD. Com éste método os resultados nio sio tio
regulares como os que se obtem com o precedente. (Tab. IT).

Resultados praticamente constantes e sem discrepancias sio obti-
dos com o método de GREENBERG e MAKEY, no qual o cilcio é
retirado préviamente. (Tab. III). No método original do autor ha
um ligeiro erro sistematico. para mais, o que se nota, por um lado,
comparando os valores obtidos e os valores reais das solugbes empre--
gadas e, de outro lado, comparando os valores cbtidos no soro de
porco com éste método e com os dois métodos precedentes. '



