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La prueba de BarBERIO en el diagndstico medico-legal
de las manchas de esperma

BOR
Antenie lecharMarze
Bel Laberatorio de Medieina legal de la Universidad de Valladelid

La reaccién propussta hace anos por el profesor FLOREN-
CE (), no es especifica del esperma humano, ni aun del esperma
ni de los érganos que lo constituyen. Su valor es muy resniingido,
pues s6lo sirve para diferenciar manchas que no son de esperma
y manchas que tal vez lo sean. En bastantes casos no se puede
demostrar la existencia del espermatozéide en una mancha es-
permdtica, aun poniendo en prictica los mejores procedimientos,
porque el espermatozdide, como toda célula animal, por la accién
de ciertos agentes, fisicos 6 quimices () puede sufrir tales altera-
ciones que le hagan irreconocible. Se necesitaba, por lo tanto,
para la identificacion del esperma uha prueba que come la de
TEICHMANN 6 nuestros métodes para obtener les cristales de sa-
les de hematina, en la sangre, nos resolviera el problema de un
fode segure y preeise. A nuestre amige el deetor MI@HE: BAR=
BERIO (de N@ppJrs) eorrespende el hener de Haberla propuests.
El 8 de abril de 1965 el doctor BARBERIO () pre-
Reaccién de sent6 una comumicaciém 4 la Real Academia de
BARBERIO ciéncias fisicas y matemdtiicas de Népolks, en la
que describe una nueva prueba que considera
sensible, segura y particular. La reaccién ha sido después estu-
diada por Mopram, CEvibaiLl, DE DOMMNRIS, CruBO, MAJONE,
LEVINSON, LECHA-MARZO y BOamiis; nuestros reconocimientos
son muy numrRNeSes, y Nos han permitido una evaluacién de di=
cha prueba y llevar alguna contribuelén sobre las aplieacienes
précticas que puede permitir.

@) Véase nuestra Memoria: La Idewifitariton del espemmea. Whditss preo-
pugstos hastn el din y una nueva, ripidéa y segura prueti micvoquirngea. Ma-
drid, editor Moya, 1907. Describimos extensamente Ja reaccién de FLORENCE
y los métodos para preparar los zoospermos de las manchas,

(9 LECHA-MARZO: Lowo citate, pags. 36-40.

_() M. BARBERIO: Nuwva reazione microchimica dello esperma e sua
applicazione nelle ricerche médicw-legali. Rend]. delia R. Acadfeniéa delle Sita-
#6 Fisicthr e Winréenatitiche di Wayplil, fase. 4.0. abril 1905.

Rev. de Chim, Pura e M =3.0 AM0=n.0 B=Outubrea. 26
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Tratando BARBERIO una gota de esperma fresco, después de
pocos minutos de eyaculado, 6 de esperma putrefacto, 6 de una
infusion de mancha de esperma antigua, obtuvo unoes microois-
tales amarillos, muy refringentes y caracteristicos. He aqui la
técnica propuesta por el autor: se lleva una gota*de esperma o
de infusion de mancha sobre un porta-objetos y se agrega una
pequena cantidad de solucién acuosa saturada de dcido picrico,
cantidad que no deberd sobrepasar la mitad del volumen del
liguido gue se ha de examinar. Después de pocos segundes el
liguide se enturbia per la fermaeién de un precipitade, el eual,
limitade en up prineipio el punte de contacte de les des lgui=
des, pees 4 poes, al mezelarse estos, se difunde per teda la
gota, que adguiere eoler amarille y aspeets turbie. Despues de
peees minuies (des 4 &inee) 1a reaccion puede considerarse come
terminads; sé apliea el eubBre-oBietes ¥ pasa 4 1a oBservacion
ieresespica.

Si el liquido esta muy diluido, la precipitacién cristalina es
mas lenta; lo mismo sucede si se agrega acido picrico en exceso
6 en solucién diluida: Ja reaccién es menos neta y el predipitzado
adquire una forma preponderantementte granullesa, perdiendo en
parte ¢ totalmente su valor demostrativo. Nesotros tampoco he-
mos obtenido buenes resultados empleando esperma concentra-=
do; las cristalizaciomes mds esplendidas se obtienen con una di=
lucién media, gue se llega A4 conocer bien después de haber
heeho varies preparades. BARBERIO aconseja, en los primeros en-
sayes, comenzar 66 Wha eantidad rminima de aeide pierieo, por
ejemplo, la gue puede ser transpertada eon un asa de hile de
platine, y despues, 4 les PBEdS MiAwH@S, Agregar, §i s Necessifis,
otra pegquena eantidad para obtener uR enturbiamients difuse y
sensiBle.

Segiin resulta de nuestros reconocimiemtos, un tratamiento
prévio de las manchas con cloroformo favorece notablemente la
reaccion de BARBERIO : la cristalizacion es més copiosa y los cris-
tales de mayor tamafio.

Cevimait (dei Instituto de Medicina legal de Eloréncia) (¥)

() A. CEVIDALLI: Ueber eine neue mikrochemische Reaktion des Sper-
ma. Vierteljatwssetorift ffiir gerichyl. Wheil. a. &ffendl. Satiitfiiéowessan, 3.2 série,
vol. xxxi, fase. 1.0
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ha modificade el reactive de BARBERIO empleande una selueién
glicero-alcohdlica, gue ebtiene diselviende al ealer en la glicsni-
na tante acide pierieo hasta que eon el enfriamiento ne se separe
ningdn cristal, y después agregande tode el aleohei abseluto ne-
cesario para rediselver el libre exceso de aeide. Esta solueién
glicero-alicoholica, eseribe CByViBMLLI, presenta las siguientes ven-
tajas, que nosetros hemos podido tambien apreciar: 1.2 Eviteay
mantiene entre limites reducidos la formacién de cristales de
4cido picrico, los cttales, especialmente empleados éste en solu-
cion alcohdlica, se producen 4 veces tan ripida y copiosamente
que dificultan la observacién. 2% Permite, sin otras maniobras,
una prolongada conservacién de los preparades, mientras para
obtener este intento con las soluciomes acuosas 6 alcohdlicas es
necesario hacer uso de preparados en gota pendiente, 6 bien
dejarlos desecar para montarlos después en bdlsamo, prévio un
réapido lavado en agua. 3.2 Resalta eficazmente el campo micros-
eopico.

Las soluciones picrogomasas presentan las mismas ventajas:
nos han dado resultados muy satisfactorios con esperma fresco y
putrefacto. €Evimsiil, con el reactivo de BARBERIO y su modifi-
cacion ha encontrado constante la reaccién en el esperma de 10
individuos y en manchas espermaticas datantes de tres afios y
medio.

BARBERIO recomienda también el empleo de soluciones al-
cohdlicas de &cido picrico, especialmente cuando se opera con
esperma liquido putrefacto; se debe tratar con el reactivo una
cantidad minima de esperma (el volumen de una cabeza de al-
filer), para que al mezclarse las dos gotitas no haya dispersion
excesiva y consecutiva y rapida evaporacién de la mezcla hidro=
alcohdlica. Con las soluciones alcohdlicas nos parece que el pre-
cipitado es meno copioso; ademds, el acido pierico cristallza muy
facilmente, lo gqual se puede evitar eon la mezela glicero-alcohd-
lica de Crvipaiil 6§ €6R AueStras soluclones pleregomesas. Per
otra parte, 1a prueba mieroguimica de BARBERIO fesiste fuerie=
mente 4 |a putrefaesiéh, €ome luege tendremes oeasién de
observar.

El examen microscépico requiere aumemtos de 400 4 600
gdidmetros. Los cristales son menudos, tres 6 cuatro veces més
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largos que anchos, amarillos, fuertemente refringentes, aislados 6
agrupades, los unos en cruz, otros en esirella. Son sutilisimos y
se presentan como agujas de contorno rémbico, frecuentemente
atravesadas longitudimalmente por una linea refringente; algunos
semejan dos conos pegados por las bases. Hemos observado
también agujas octaédricas y cristales alargados en forma de bas-
toncitos, con los cabos redondeades. «Los Angulos obtusos estdn
casi siempre truncados y redondeades, y en los individues menos
perfectos también los Angules agudes han sufrido la misma suef=
te: En este {iltimo caso el eristal presenta el aspeeto de uRA 66k=
puiseule oveidal, tds 6 menes alargade, gue en 18s 63ses extre=
fes se presenta e0mo un dises redendeade. De esta foerma &
aguella rombica perfeeta hay teda uRa gama de formas intermedias
gue frepresentan estadies diverses de desasrolle y son las mds
AUMRLDSAS ¥ Earacteristieass (BARBERIO):

En la figura he-
mos representado cris-
tales en los primeros
estadios -de desanrollo
y formas perfectas, fa-
ciles deobttener; hemos
dibujado también las
distinctas agrupaciones
gue pueden presentar
los ecristales. Tratando
varlas gotas de esper-
fa; én un pequens tu-
be de ensaye; eon la
selueién de Aeide pi=
6Fie8; ¥ transpOrtands

Cristales de BARBERIO arriba y & la derecha hemos dibujade S971 3411 C“Q't‘iel‘&(%m

nos han sorprendido agrupaciomes especia-les y caracteristicas,
que uno [lie nuestros colegas comparaba, muy graficamente eon
pepitas de oro.

La luz polarizada (600 didmetres) demuestra que los evistales
son birrefringentes; permite observar también vives y vagos co-
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Jores de interferencia. No le ha side pesible al dector BARBERIO
hacer la mensuration exacta de les dngules; sus valeres eseilan
entre los 8 y 10 grades. Mds facil le ha sido la deteiminacion de
las direcciones de extincion, utilizando como estauroscopio bien
la lamina de cuarzo de KLEIN, ¢ el algez de [orpiNE, ¢ el ecular
de BERTRAND: parecen paralelas 4 las diagomalles del rombo, y si
no perfectamente paralelas inclinadas en un dngulo no superior
4 9 grados, y por lo tanto perpendiculares entre si; la gran
sutileza de los cristales hace que no se adviertan variaciémes sen-
sibles de colores por cimbios de la tablilla inferiores 4 9 grados.

El volumen de los cristales varia entre 5—66p[J6 Q26 thdss.{j;
]a mayoria de los cristales, los que se producen en las condicio-
nes ordimarias son de unas 8 4 14 (L. En algunos de nuestros
preparados hemos encontrado algunos cristales muy largos, di-
vidides por tres lineas transversales en cuatro segmentos. MODI-
€A (") ha encontrado también algunos cristales como fragmen
tados.

No he observado diferencias notables entre los cristales de
BARBERIO obtenidos con esperma de individuos robustos y los
obtenidos con esperma después de marchas fatigosas, enfermedia-
des 6 envenenamientos. Tampoco hemos observado diferencias
ni en la forma, ni el nimero en individuos de diversas edades.

El doctor V. MAJONE, ayudante en el la-

Reaccion del esper- boratorio del Prof. Comrapo (Universidad
ma con el trini- de Népalkes) ha estudiado el comportamiento
trocresol y algu- del esperma en presencia del trinitroaie-
nos nitrofemoles. sol (¥) en efecto sabia, y sin salirnos del
campo de la medicina legal podriames ¢i-

tar algunos ejemplos, que algunas propriedadies son cotiumes 4
series enteras de cotnpuestes. El trinitroeresol como el deide pi=
crico da lugar 4 la formation de cristales amarilles, refringentes;
rombeidaiRs 6 oveidales, efe, eis; sin enbarge 1a sensibilidad es
alge mener gue la del trinitrefenel; 1o eual seria debide 4 |a peea

.. () O. MODICA: Sulia nuova reazione microchimica dello sperma. A=
6kivio di Fammeechdegda sperimentdée e Scienze affineg, ano v, vol. v, fase. 12,
(® V. MAJONE: Sulla reazione michrochimica del Trinitrocresolo e di
alueuni nitrofenoli con lo sperma. La Mediiiea Fallsmaq, ano v, nam. 8, 1907.
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solubilidad del trinitrocresol en el agua. MajoNE ha ensayado
también la reaccién con los momeonittwfemolkes (orto, meta y para-
nitro) y con un dinitro. Los cristales obtenidos con los primeros
se parecen, la mayor parte, 4 los que suministra el 4cido picrico;

con el dinitro en varios preparades no pado obtener cristales.
El doctor C. QwuBo (*) en una interesam-
Auto-movimiento y te Memoria sobre la reaccién que nos occu-
multiplicacién de pa ha dado 4 conocer los estuidios de su
los cristales de maestro OTTo VON SCHRONM, profesor de
BARBERIO. anatomia “patoldgica en la Umjversidad de
Néapoles, sobre el auifr-movimienfo de los

cristales jovenes de BARBERIO.

El automovimiento de los cristales jovemes, fenémeno curio-
so, notabilisimo, fué observado ya por SCHRON hace 33 afios;
es uno de los 8 fenémenos que constituyen la base de su teoria
La Biollogian NMiiresall. En la autogemesis del rombo del bacilo de
la tubercullosis y en el cuarto producto de secrecién del bacte-
riwm coli observo que los cristales hijos se separaban de los cris-
tales generadoies con movimientos proprios. Este curiosisimo
fenomeno, cuyo aleance fué entrevisto en segulda por VON
SEHRON, presentaba sin embarge algunas difieultades para obsei-
vade, pues hay gue esperar durante muehe tiempe el mements
preeise de la separacion; cesa gue N sueede, y NOSBHOS A o=
nemes iRconveniente algune en afirmarle, pues le Remes ebui-
vage eeon les eristales de BARBERIS:

Los preparados se hacen en gota pendiente, para que las for-
mas cristalinas sean mas perfectas; el examen & la luz polarizada.

«Es una danza velocisima —esciite GALBO—D gue se abser—
va en todo el preparado, por lo cual los pequenas cristales sugie-
ren en la mente las luces tremulamtes del firmamento en una no-
che serena de estio. Con una observacion paciente y que dura
algunas horas, es posible notar como el movimiento de los erig-
tales jovenes no es desordenado y caprichoso, sino que obedece
también, como todos los fendmenos de la naturaleza, 4 leyes esta=

(") €. GALBO: Sulla nuova reazione microchimica dello sperma del BAR-
BERIO. Rifonma NWhditica, afio Xh, ndm. 44, 1906.
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bles é immutadiles. Se ebservan seis espeeies distintas de aufo-
movimiento y que VON SEHRON ha pedide elasifiear asi:

«Lo  Oscilatorie (semejants al mevimiente BrowRiane).

2.0 Propulsive (por este mevimiente suesde que alguna vez
dos cristales quedan durante cierto tiempe unides y después se
separan; podria esto ser un acto fecundader).

39 Refropulsivo.

4.5 Rotatorio alrededor del eje longitudinal.

5.9 Rotatorio alrededor de un eje ideal transversal.

6. Delfinoide (movimiento semejante al de los delfines,
por el cual el extremo anterior dei cristal desciende y se eleva
en el liquido de la gota, mientras el extremo posterior describe
un movimiento rotativo helicoidal».

Los movimiemtos se apreciaban todavia, segin SCHRON, en
preparados de més de 13 meses.

Creo que no pueden reducirse los movimiemtos descritos al
browniano (que presentan todas las particulas de menos de una
micra, que nadan en un liquide) ni 4 los movimientos de trasla-
cion producidos por corrientes liquidies. En muchos campos del
microscopio, pasado algtin tiempo de obtenido el preparado, ve-
mos casi todes los cristales ya paralizades, pero sin embargo
gueda alguno provisto aun de movimiemtos propies, y se abre
camino entre los demas cristales y cruza el campo en varias di-
recciones. Se puede pues admitir para negarle el auto-movi-
miento 4 este cristal la existencla de una corriente liguida gue
le mueve & el s6lo y eambio eonstantemente de diveetion”” Yo creo
gue fe.

En los cristales de BARBERIO, cuyo auto-movimiento va &
terminar, seriala voN SCHRON dos substancias, una que reacciona
en amarillo 4 Ja luz polarizada y otra en rosa naranja, mientras
el cristal se hace fusiforme. Esta {iltima, poco 4 poco cambia
su reaccion en verde esmeralda (fase de la cristalo célulay: la
substancia verde representa el nucleo y la amarilla el lito-plasma
(voN Scrréw). Poco 4 poeo se divide en 4, en 8, en 16, en 32;
estalla y aparecen las peguenas eristalo-células eon HA nfieles
central, verde 4 la luz pelarizada.

Por esto en muchas de las preparaciomes que nosotros com-
servamos de los cristales de BARBERIO, se ven formas perfectas
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cuya estructura intima parece granulosa: se trata de cristales, en
el dltimo estidio de desarrollo, prestos 4 originar por fragmemtiza- «
cion otros mucheos.

Nada pues mds sugestiva que la segmentaciém 6 division di-
recta descrita de manera tan magistral por el Profesor de la
Umiwversidad de Népolees.

Despues de hecha la mezcla del reactivo
Conservaciidm de y el material espermatico, obtenida la reac-
los cristales. cién y si se quiere antes de aplicar el cubne-
objetos se procede 4 la desecacion dei pre-
parado, para lo qual se expondrd 4 la temperatura del ambiente,
pues si se somete 4 temperaturas mayores (la de una lampara de
alcohol, por ejemplo), se corre el riesgo de fragmentar 6 perder
los cristales; ademds, aparecen los cristales de dcido picrico y
pleratos bajo la forma de largas tabletas romboideirs y agujas
sutilisimas con el diametro longitudinal muchas veees mayor gue
el transversal; algunas eruzan de un lade 4 otre el eampe mieies-
ebpico. Estes eristales Ao son nada earacteristicos y §i verdaderos
elementes pertirbaderes:

Una vez desecada la preparacién 4 la temperatura del am-
biente se lava rapidamemnte con agua destilada, que disuelve to-
dos los picratos alcalinos y alcalinos terrosos, quedando sélo los
espécificos, menos solubles; se seca con papel absorvente y pro-
cede al monmtaje con bélsamo. Se puede, despuéss del rapido &
vado en agua, deshidratar con alcohol absoluto, aclarar con xilol
y agregar el balsamo,

La reaccién, dice BARBERIO, es extremada-

Sensibilidad de la mente sensible y basta para obtenerla una
reaccion. pequenisima cantidad de esperma, con tal
que se tenga la precaucién de no diluirlo

demasiado y de agregar de la solucién acida una cantidad no
excesiva. Nuestras investigaciomes, dirigidas 4 determinar la sen-
sibilidad de la reaccién de una manera més aproximada, demuss-
tran también que la reaccién es sensibilisitna; hemos obtenido
reaccion pesltiva con diluciémes de esperma al 1 por 25, al 1
por 100, al 1 per 500 y al 1 por 1.000. Seria supérfluo indicar
gue eon las dilueionrs extremadas la observacién ha de ser mas
paciente y reeaer prineipalmente en 1a vecindad de las eélulas y
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demds elementos figurados del esperma. La cristalizacién al 1
por 1L000 ha sido todavia relativamente abundante.

La sensibilidad de la reaccién ha sido estudiada del modo
siguiente: colocamos en el porta-objetos la gota de la dilucin
de esperma y aplicamos el cubre-objetos. Pasamos 4 la observa-
tiom y cuando encontramos algunos elementos agrupades, fijamos
€on las pinzas la preparation. Con una asa de platino haeemos pa-
sar por capilaridad una pequena cantidad de solucién de Acido
plerico y la cristalizacion sobreviene. No insistiremeos sobre la im-=
portancia que en la practica pueden tener estes resONOcimMientos.

MagonNE (*) ha obtenido los cristales con diluciomes al 1 por
500, haciendo evaporar una gota en el porta-objetos, lo que equi-=
vale 4 una concentracion,

Con el esperma recientemente eyaculado
Influencia del tiem- hemos obtenido una reaccién neta; los cris-

po. tales son bastante largos.

El esperma putrefacto, tenido en frascos,
después de ocho meses, ha dado 4 BARBERIO resultados positivos,
como el esperma desecado en manchas de tres anos de antigie-
dad. Mo obtiene la reaccién con esperma desecado en manm-=
chas de catorce meses, y ClEvibmiil con manchas datantes de tres
anos y medio. Una mancha de esperma de 10 anes de antigie=
dad, suministr6 4 MAJONE, convenientemenie tratada los eristr
les de BARBERIO; con otra de 16 anes les resultades fueren pe=
gatives.

Manchas espermaticas de seis anos de antiguedad, comser-
vadas en nuestro laboratorio, han dado también la prueba migre~-
quimica de BARBERIO; en algun campo microscépico hemos po-
dido reconocer ademis alguna que otra cabeza de espermato-
zoide con tracto de cola. La resistencia comparada de la prueba
histolégica y de la microquimiea es diferente, segun los casos:
en manchas desecadas, Muy antiguas, la prueba miereguimica era
superior por todes coneeptes 4 la histologiea; en infusienes y I
quides espermatices en estade de putrefaeeién avanzadisima, esta

) V. MAJONE: Sulia nuova reazione microchemica dello sperma. Giar~

gk dell'shsoec. Napobl. dei Whkalbi e Natdmabidisti, ano xv, 1906.
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ultima nos ha dado resultados positives, y por el contrario, con
la microquimica eran algo dudoesos y viceversa.
Respecto 4 la putrefaccién, segin BARBE-
Influencia de la pu-, RIO SU prueba microquimica es bastante més
trefacoion. resistente que la reaccion de FLORENCE, tanto
que ha obtenido resultados seguramente po-
sitivos en casos en los cuales esta tltima fallaba al intento.

MoODICA, con esperma en putrefaccién y con moho, cerrado
varios dias en una probeta de tapdn esmerilado, ha obtenido
cristales més sutiles, més transparentes y menos coloreados en
amarillo. Que la putrefaccién puede originar estas variaciones
no lo negamos, pero esta accion la ejerce en un periodo avanza-
disimo, después de muchos meses. Lo que si nos parece més
seguro es que la putrefaccion retarda algo la formacién de los
cristales. Esperma conservado liguide en un frasco durante los
feses de mayo, Junio, julio y agesto, gue no dlé en los primeros
dias de septiembre la reaccién de FLORENCE, ensayande en él 4
mediades del misme mes la reaccién de BARBERIO dié resultades
pesitives; les eristales eran amarilles y refringentes. Examinames
les preparades des veees; recieR obtenides y 4 las veintieuatre
heras; habiende permaneecide mientas taAte e 1a edmara Aumes-
da de eampana. Creemes gue per 1a influeneia de 1a putrefaseién
iB s& pueden Sacar dedueionrs para determinar de uAa manera
muy apreximada 13 antigtiedad de 138 Mmanehas:

Cuando el esperma esti putrefacto, especialmente en la
época de los grandes calores (julio y agosto) recomendamos efi-
cazmente el empleo de las soluciones glicero-alcohdlicas de acido
picrico sometidas 4 una mezcla frigorifica, pues asi, oponiendio-
nos & la accion perturbadora de la putrefaccién, hemos obtenido
con cantidades pequenisimas de esperma cristales bastante volu=
minesos y en numero exireordinario. Es éste, 4 nuestro entender,
el mejor medio de oponrise 4 la putrefaceién, gue sl en oeasio-
Res A6 impide la eristalizacion, per 18 fMenes pierde ésta en hi-
tidez.

Esperma muy putrefacto, previamemte congelado, nos ha
dado una cristalizacion tipica. La reaccién de ELORENCE en estas
condiciones era negativa.

Esperma expuesto en un tubo abierto 4 la luz solar, no dié
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4 MAJONE la reaccion de BARBERIO después de 33 dias, péro ya
a los 4 no daba la de FLORENCE; influyeron en este caso mo
solo la luz sino la putrefacién y la temperatura.

Esperma en estado de putrefaccion avawzaigifmeg, conserva-
do duramte 10 meses en un pequeno frasco, ha dado la rezccidn
de BARBERIO; los cristales son pequenos, amarillos y refiringentes;
se ven también formas bastante voluminmsas. Un hecho me ha
llamado la atencién y lo indico por que me parece tener bastante
importancia: antes de agregar el reactivo observé en el esperma
putrefacto numefoesos y largos cristales formados seguramente por
la combinaecién del fosfato de calcio y la base de SCHREINER, la
esperimina; traté por el acido plerico y al peco rato observe la
formacién de los cristales de BARBERIO. Mds noto gue estos
se ferman prineipalmenie alrededer y en el interler de les eris=
tales transparentes gue se ebservaban antes de tratar el preparade
per reactive algune. Esto heehe eres gue tiene gran valey, parti-
sularmente en 18 gue se relasiona con 1a geénesis de les eristales
de BARBERI® Pues pareece demestrar que 13 combinaeien del
fosfate de caleig y 13 espermring es 1a materia gue syminista Ies
efistales en presencia dei 4cide pieries:

La accién del calor dentro de ciertos li-
Influencia de la mites, no perjudica la reaccién. BARBERIO
temperatura. ha obtepido reaccion positiva con esperma
liquido y desecado en telas, sometido 4 una
temperatura de 1005 durante varias horas., A temperaturas més
clevadas el comportamiento es distinto en los dos casos. Con el
esperma liguido, sometido & 1106 por una hora, no obtuveo la
reacsidn; a4 1328, bastaron diez minutos; 4 136 —114%, Baasharen
cince. El esperma desecado en manchas puede tolerar per una
hora la temperatura de 1905, sin pérdida de 13 reacsion; pere
sometide 4 temperaturas superiores reaceciona pesr, ¥y & 2005,
después de peees Minuies, ne se ebtiene 1a eristalizacion.

Esperma diluido en alcohol al tercio, sometido 4 un tem-
peratura de 1909, nos ha dado reaccién positiva,

Un calemtamiento 4 160° favorece, segun BARBERIO, la reac-
cién, en el semtido de que los cristales que se forman son mds
bellos y mejor conformados. Los preparados mejores, los que ha
utilizado para determinar los caracteres morfolégicos y Opticos,
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los ha obtenido con manchas expuestas por una hora & 1306, en
estufa 4 seco.

La reaccién se verifica lo mismo en me-

Influencia de algu- dio 4cido que en medio alcalino, pero ni la

nas substancias acidez ni la alcalinidad han de traspasar

quimicas. ciertos limites. Se obtiene la reaccion con la

solucién picrocitrica de EsBAcH y con solu-

ciones de picratos, por ejemplo el de amoniaco. Entre todas, y

con razon, BARBERIO prefiere las soluciomes de acido picrico, pues

sirviéndose de la otras se corre el peligro de que el exceso de re-
activo disuelva los cristales ya formados.

€mvimwi ha probado la acién de algumas substancias sobre
el esperma, y ha visto que el esperma tratado largo tiempo con
alcohol metilico, alcohol etilico, éter sulfurico, toluol, etc, no
pierde la propiedad de dar después la reaccién. Mezclando el es-
perma recientemente eyaculado con el alcohol ordinario y en-
sayando la reaccion 4 los 25 dias, hemos obtenido resultados po-
sitivos; los cristales son fuertemente amarillentes, numerosos y
de gran tamano; se ven algunes dividides en des, tres y hasta
euatro fragmentos. A 1es 90 y 160 dias la reaccion es todavia po-
sitiva, pere fHenes neta; apareeen algunes eristales en mManejes.
El aleohel de muehes grades fe tiene las eitadas ventajas.

. Mezclamdo &l smmen ©on el amoniaco, la reaccion ha Sido
positiva 4 los 60 dias —El acido acético y el sexguioxido de hierro
hidratado, mezclado al esperma, no impiden, 4 los 60 dias, una
cristalizacion neta.

Tratando el esperma desecado con cloroformo, agregando
después una gota de la solucién picrica, hemos obtenido, casi in-
stantineamente, una cristalizacion copiosisima, verdaderamente
extraordinaria. El éter sulflirico favorece también la reaccion.

€viaunl ha sabido asociar la prueba microquimica de Bar-
BERIO con la de FLORENCE: obtenida la reaccién con el acido pi-
crico se pueden obtener los cristales de FLoRENCE agregando una
gota de reactivo yodoyodurado; merece este resultado la méxima
atencion porque es posible obtener sucesivamente de una canti=
dad pequenisima de material, tanto 10s cristales de BARBERIO €omoO
los de Fromene®. Hemes podide confirmar este Impoitante hecho
revelado por las experiencias de Crvipauyy ; ademds sometiendo el
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producto de la maceracién de una mancha 4 la técnica de FLO-
RENCE, obtenidos los cristales, desecado el preparado y tratando
después por una gota de cloroformo y otra de solucién picrica,
hemos provocado la cristalizacién de BARBERIO.

MAJONE, con esta segunda experiencia y no haciendo inter
venir el cloroformo, obtuvo resultados negativos.

Segun resulta de nuestros reconocimientios, los primeros que
se han hecho en este sentido, los cristales, una vez formados, son
bastante fijos pero resisten poco 4 la accién de ciertos reactivos,
sin que esto, por otra parte, disminuya el valor de la prueba.
Son insolubles en alcohol, éter, cloroforme, xllol, esencia de tre-
mentina, etc., que por esto pueden utilizarse para aclarar los pre-
parados. Los dcides nitrico, clorhidries y sulfirico los ennegrecen,
porfirizan y lieuan. La sosa, potasa; el agua de eal, de barita, ete,
les disuelven también. Les Acides taririeo, tanieo y fénies no ejer=
€en sobre ellos aceidn alguna.

Mamnchas lavadas repetidamente con agua fria y caliente, con
agua jabonasa, con lejia 6 con hipoclorito de calcio, dieron en la
mayoria de los casos, resultados positivos.

La presencia de matérias colorantes hace variar algo el color
de los cristales, pero no impide la reaccidn.

Respecto 4 la especificidad de la reac-
Resultados obtenidos cién, dice BARBERIO que cuantas substam-
con varips liquides cias ha exaiminado, comenzando por aque-
orgamicos. llas que més facilmente podrian confum-
dirse con el esperma (mucus vaginal, mu~
cus nasal, expectorados, etc)), ninguna ha dado lugar 4 la formacién
de cristales parangomalles 4 los especificos del liquido seminal.
CievipaLLl, cuya Memoria deberd ser consultada por todo el que,
interesdndose por esta prueba, desee hacer estiidios experimen-
tales, no ha obtenido tampoco la reaccion con el mueus vaginal,
muecus de las vias aéreas, expectorades, fil con el jugo del higa-
do, del cerebre, del bazo y del rinen fresces, 6 en varios grades
de putrefaceidén, 6 sometides 4 la autelisis aseptiea. oruBo ha
llegade 4 resultades andleges. Tampees obtiene Cavipaiy la
reaceién een €l juge de algunes vegetales, gue dan, per el esh=
tFarie; 13 Feacsién de FLORENEE:
MajonE obtiene la reaccién de BarseRrIO, pero dudasa, (pues
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se favorece la cristalizacion con la evaporizacién del reactivo),
con el jugo de pulmém, higado y bazo.

A nosotros nos han suministrado también resultados negati-
vos, en estiedo fresco y en putrefaccién avanzada, el cerebro, mé-
dula espinal, higado, rindn, bazo, pulmenes, pdncreas, hipdfisis,
gléndulla pineal, gléndullas salivares, capsulas suprarenales, médula
6sea, humor vitreo y acuoso, mucus nasal, vaginal y uterino,
génglios linfaticos, bilis, sangre, sudor liguido de hidrocele, pus,
flujos gom@iieices, yema y €lara de huevo y algunos jugos vege-
tales.

Mezclando sangre con esperma (a4 partes iguales 6 mayor
cantidad de aquella), hemos obtenido la reaccién de BARBERIO; la
observacién ha de ser bastante detenida. Las mezclas de orina y
esperma, en la misma proporcioén, nos han dado resultados po-
sitivos. Estos y otros muchos hechos notados en el curso de nues-
tros trabajos, demuestran la bondad de la prueba preconizada por
BARBERIO.

Con la saliva, ya fresca, ya desecada 6 concentrada por el
calor, hemos observado, merced 4 la accién del acido picrico, al-
gunos cristales (formas embriomanias) faciles de diferenciar de las
gue origina el esperma,

Algumos jugos vegetales, como el de naranja, dan, en com-
tacto con el acido picrico, cristales que por sus caracteres morfolls-
gicos, épticos y quimicos diferenciamos de los de BARBERIO. Las
formas cristalinas son muy diferentes y el calor las deforma y hace
desaparecer rapidarente;, resisten bastante bien la accién de los
dcidos nitrico, clorhidrico y sulftirico. Con el jugo de haba he-
mos obtenido, y conservamos las preparaciomes, por la accion de
la solueién pieriea, cristales algo parecidos & los gue da el esper-
fa; pero la cristelizacion es mds lenta y la distineién faeil de es=
tablecer.

Hemos llegado 4 la parte méas impanr

Génesis de la reaceidn. tante de nuestro esfidio. Ya se ha podido
observar, por lo escrito anteriormentie, que

la reaccion de BarBERIO es mucho mds espécifica que la de FLo-
RENCE; teniamaos en aquélla muchas esperanzas y en una de nues-
tras anteriores publicaciomes la augurabamos un brillante porwe-
nir en la ciéncia, Y en efecto nuestras previsiones se han visto
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eonfirmadas; su aplicacién trasciende no sdlo 4 la identificacion
del esperma sino también 4 otros problemas de la fisiologia y la
medicina legal.

Los cristales de BARBERIO, 4son la combinacién de un prin-
cipio orgénico particular del esperma con el 4cido picrico? ¢Se
trata simplemente de la combinacién de una base inorgémica 6 de
un producto de descomposicién del esperma con dicho &cidio?
Flnalmente, smwal es entre los “organos gemitilks el que produce
la materia capaz de suminiistrar los cristales?

Empecemos por la hipétesis mds sencilla, que los cristales de
BARBERIO sean simples cristales de 4cido picrico. Hace observar
muy justamente el doctor BARBERIO que la formacién de cristales
de acido picrico, nada mds mezclar una solucién de este 4cido con
un liguido acuoso y rico de bases con las cuales puede entrar f&-
cilmente en combinaciém, no es un hecho conciliable con las leyes
de la quimica. Por otra parte, aun suponiendo que se agregue
gcido en exceso, como éste permanece en solucién no predipita;
la reaccién es casi instantdnea, no pudiéndiese sospechar en con-
centration alguna por evaporation de reactivo, especialmente sl
se emplea la mezela glicero-alcohdliea de Crvipauh. Hay grandes
difereneias entre los simples eristales de deido pierleo y los espe-
eificos del esperma, especialinente en la longitud, manera de agru=
parse, en el eoler y en 1as propriedades guimikas. Les eristales de
BARBERIO §OR fhds amarilles. La Beneiha y el xilel disuelven, &
Ia termperatura erdinaria, les eristales de acide pieriee (Hh 8-10
BeF 100 ¥ HA 14 POF 100 respectivamente, FRITZSEM) (1). BARBERIO
ha demestrade, ¥ nesetres 18 hemes eBservade Muehisimas ve-
€es; gue 1a Benelna y &l xilsl son 183 pesres diselventies de 18s
EFistales de esperma:

En los picratos de sodio y cilcio no hay que pensar, pues
son muy solubles en el agua; el primero en 14-15 partes 4 159 y
el segundo en un volumen doble 4 la temperatura de 208 (BAR-
BERIO). Tampoco en el picrato de amonio; SLOWTZOFF (%) y LIE-
BERMANN (%) han demostrado que el amoniaco no es un componente

() EHRLICH, KRAUSE, eic.: Emcyidinpiditie d. Mikkr. Techwik, pig. 1L.106.
Urban u. Schwarzenberg, 1903,

(5 SLOWTZOFF: Zaidfsthr. if. Pihys. Ohemics, XXXV, 398, 1902.

(®) LIEBERMANN: Zetfsethr. . Phys. Chewi, XIH, 252.
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ordinario del esperma, sino que se forma 4 eonsecuencia de la
putrefaccion. Ahora bien, el esperma, reacciona con el 4cido pi=
crico, dice BARBERIO, aun después de pogos minutoes de la eyacu=
lacion, cuando el reactivo de NESSLER, muy sensible para las sales
de amonio, no nos revela indicios. «Pero dado que el esperma con-=
tuviera el amoniaco (i otros sales amomnircalks, el 4cido picrico ne
podria precipitar en solucion acuosa diluida, siendo el picrato de
amonio soluble en el agua. En efecto, si una solucién diluida de
amoniaco se la agrega una soluclon de 4cido plerieo, no se forma
preeipitade algune y el liguido conserva sy limpidrz» (BARBERIO):

Las sales de potasio, que forman parte del esperma, preci-
pitan por la accién del 4cido picrico; sin embargo, los cristales
de picrato de potasio, aciculares, presentan una direccién de ex-
tincion, que forma un angulo de 388 con el eje del prisma (HAW-
SHOFER) (¥), lo cual les diferencia de los cristales de BARBERIO,
cuyas direcciones de exdincién, son, como ya hemos anotado, pa-
ralelas 4 las diagomalles del rombo. Una parte de picrato de po-
tasio se disuelve, segun PosT y MennmEns (), en 228'17 partes
de agua 4 15°. BARBERIO, calcingndo esperma en un porta-obije-
tos, tratendo el residuo con una gota dé agua, residuo que debe
eonterier todas las bases Inorgdmicas, y agregande otra de solu-
6i6n de dcide pleries, ha obtenide fresultades negatives. Esta
prueba vale también para las sales de sodie, edleis y magnesis,
gue también deBen encentrarse en 1as eenizas y gue entran en 1a
€0MMpesiciBh dei esperma.

La substancia que suministra los cristales no es tampoco ni
la mucina ni una albumina coagulable por el calor, pues éstas no
dan con el acido picrico precipitados cristalinos. Nuestros reco-
nocimentos descartan también 4 la substancia albominoidiea im-
propriamente llamada. espemmating. Hemos tratado el esperma por
el 4cido acético que la disuelve, y despues de filtrado hemos agre-
gado ferrocianuro de potasio que la precipita; 4 comtimuacion,
ensayando con el dcido pierico, se obtiene el precipitado cristali-
fio earacteristico, faell de diferenciar del formado anteriormente

de naturaleza granulesa.
(Se cootiicernd).

() HAUSHOFER: Mikroskopiche Reactionen. Braumschweig, 1889.
(9 PosT und MEHRTENS: Berichte, vIiI, 552.
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Os oxydos do hydrogenio sulfurado
PELO

Dr. José de Seixas Palma

Dr. em philosophia pela Umiversidade de Freiburgo, em Breisgau (Baden)

(Concluido de pag. 354#-3.0 anno)

Comsidteranito-se o acido sulfurico H*SO*! e o hypothetico
sulfuroso H?8O? como oxydes do hydrogenio sulfurado H3S,
deveremos, debaixo d'este ponto de vista, contar com a possibili-
dade da existencia dos acidos H%*SO? e H?SO.

O acido sulfuroso H?SO® é a substancia mde dos dcidos
sulfonicos R-0°H.

Derivados do acido hypothetion suliegplion (1) H2SO? nao
sdo até hoje conhecidos, mas sim combimag@es complicadas com
o nome de hydvosuiiites M*¥S?0%, e na chimica organica os @i
dos suilfiinéass RSO, as sulfmass R.SO*.R e suas combi-
nagdes com os aldehydos e as acetonas (%),

O hydrato d'enwofie H’SO (como nés lhes chamamaes) é
considerado, por hypotirese, a substancia mide dos swlfoxydos
R.SO.R.

Visto termos observado que o chloreto de benzylo e o sul-
fito de sodio em solugdo no hydrato de sodio davam quantitizti-
. vémente benzylsulfonato de sodio (¥):

C'H.Cl + Na%$¥*= NaCl + C'H".S0"Na,

Chloreto Sulfito de Chiloreto de Benzylsquomm de
de benzylo sodio sodio sodio

empregamos sempre o chloreto de benzylo em presencga d'alcali
como reagente dos oxydos do hydrogenio sulfurado, inferiores
ao acido sulfuroso.

Segundo esta theoria, devia, por uma reaccio analoga, o
acido sulfoxylico dar o sal de sodio do acido sulfimico:

() BERNTHSEN, in Berichte, etc., t. 38, p. 1048 (1905).

(‘y'") Berichte, etc., t. 38, p. 1069 e 2290 (1905);, Zetschr. ff. Favider-und
Tttt Cheomize, t. 4, p. 192. D. R. P. KL 120, no 163875.

(") Vejarse nosso trabalho anterior.

Rev. de Chim. Pura e Ap.-3.0 anno-m.o 9 -@uitibro. 27
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Na.SO".|Na-+ CIjC*H" = C*H". SO". Na + NaCl.
ou uma sulfona:
jN&j.30°. INaj + [PRIICHH" = CHI'SDC'H" + 2 NaCl

assim como também o hydrato de enxofre H?*SO se deveria
transformar com o chloreto de benzylo em sulfoxydo:

Na|.$0.Na| 4 |2 €1 €'H" = C*H".80.C"H" + 2 NaCl.

Hhyuteesiiififo de sodio

BiNz (¥ assignou ao hydrosulfito de sodio a formula de
constituicio seguinte:
e
N& * .§' k) @ . .§. s Na
6 O

Hydrosulfito de sodio
(segnndo BINZ)

visto o hydrosulfito dar com o sulfato dimethylico a dimethyisul-
fona (®).

RemvkiNG, DrtmrL e LABHARDT (%) interpretam o acido hy-
drosulfureso como um anhydrido dos acides sulfuroso e sulfo-
xylico:

H?SO® + H*SO- = H*S%0* + H0.

Acido Ac. sul- Ac. hy- Agua
sulfuroso foxylico drosulfuroso

O hydrosuifito de sodio deveria, entio, com o hydrato de
sodio 4 temperatura d'ebullicdo, decomyfic-se em sulfito de sodio
e sulfoxylato de swdiio:

aﬁsaﬁ)41 + 2 Na@ﬁl = NaESCf‘ + NI::\QSC))2 4+ H®0.

Hi dmsmﬁx— M&mla"' §ulfit@ Suif ﬂa— uT
toy de sodio caustica de sedio to dmio Ag
() Zeitsehr. §. Favtben-u. Tevtih-Chermie, t . 161,

(? Berichts, etc., t. 37, p. 3549 (1904) et 38 p 1075 (19605).
@) Bemhte, em t.%,]p e
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E cada um d'estes dois saes poderia ser identificado, se-
gundo 0 nosso precesso, por ligagio ao radical benzylico.

O sulfito de sodio daria come o chloreto de benzylo o ben-
zylsulfonato de sediio:

Na’80* + CWlddl = C'H". SO°Na + NaCl.

Sulfito Chloreto Benzylsulforato Chloreto
de sodio de benzylo de sodio de sodio

e por outro lado o sulfoxylato de sodio formado deveria dar, por
uma reacgio analoga, 0 benzylsulfinato de sedii:

N80 - GG = CHLSONa 4
SN umEn e e

Este sal, porém, nio pode existir em presenga do chloreto
de benzylo, de maneira que, 4 medida que se férma, vae-se trams-
formando, pela presenca do restante chloreto de benzylo, em bemn-
zylsulfona:

C'H"-80®Na + CLC'H" = C'H"-SO%XCHI" + NaCl.

Benzylsulfinato Chloreto Benzylsulfona Chloreto
de sodio de benzylo de sodio

As experiencias encetadas n'este semtido com o hydrosulfito
de sodio, generosamente cedido pela Badifatfe-Anilin und Swmdhe-
Falbrids, confirmam esta hypotihese.

Experiencia:: Eerveram-se durante duas horas em baldo mu-
nido de refrigerante de reflexo 10 g. de hydrosulfito de sodio, dis-
solvido em 30 cc. d'uma solugdo aquosa de hydrato de sodio a
30 %, com 20 g. de chloreto de benzylo e um pouco de pé de
zinco. Os productos resultantes d'esta reacgdo foram tratados
com o vapor d'agua, e por esta férma destillam o alcool benzylico
e o chloreto de benzylo em excesso.

Por agitacdo da solugdo aquosa restante com ether foi iso-
lada a benzylsulfona, com o ponto de fusdo 1509,

Amallyse da benzylsulfona CI*H**SO?

Materia . . . . . . . . . . . 0,1726 g.
Sulfato de bario . . . . . . . . 0,1660 »
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D'onde:
Calculado : Achado :
Enxofre °/,. . . . TL300P T3, 24P

Em seguida evaporourse a solucio aquosa até 4 seccura e
tratourse o residuo com o alcool fervente, que dissolve o benzyl-
sulfonato de sodio, do qual este se obtém por crystallisacdo no
estado de pureza.

Amallyse do benzylsulfonato C'H?.SO*Na

Materia . . . . . . . . . . . 0,1896 g.
Sulfato de sodio . . . . . . . . 0,06382 »

Calculado: }imm:
Sodio ¢ . . . T I8 T 1660

Para identificar mais precisamente ainda este sal, transforma-
mol-o em chloreto benzylsulfonico, P. F.==928, triturando-o com
o pentachloreto de phosphoro, segundo as indicagdes de PECHE-
MANN.

Por esta analyse do hydrosulfito ficou bem explicito que a
sua solugdo a quente se comporta como uma mistura de sulfito
de sodio com o sal de sodio do acido sulfoxylico, visto termos
obtido o sal de acido sulfonico (derivado do acido sulfuroso) e
a benzylsulfona (derivada da acido sulfoxylico).

Talvez esta reac¢io possa ainda a vir a ser d'importancia
prética para a determinagio do poder reductor do hydrosulfito,
0 qual se pbde avaliar pela quantidade do benzylsulfona obtida.

Temos que admittir, como ji dissemos, que pela reacgio do
chloreto de benzylo sobre o sulfoxylato de sodio se forma primei-
ramente o acido benzylsulfinico, e que este com o excesso de
chloreto de benzylo dé a benzylsulfona.

Para confirmar esta hypotthese, procurmurse ainda, por todos
os artificios, suspender a reacgdo até 4 formagdo do acido benzyll-
sulfinico, 0 que se conseguiu agitando a frio os reagentes indii-
cados pela forma seguinte :

4 g. de hydrosulfito de sodio dissolvidos em 10 c? de hydrato
de sodio a 50 %, foram agitados 10 h. a frio com 2 g. de chilo-



Os oxydos do hydrogenio sulfurado 305

reto de benzyle. Apos este tempo isolow-se da mistura o chloreto
de benzyle restante e alguma sulfona j4 formada por meio do
ether, operacéo que se repetiu algumas vezes. Na solucio aquosa
deveria ficar 6 benzyisulfinate de sodio, que seria facil d'identfi-
car pela sua transformacio em benzylmethylsuliona:

C'H".30*Na+IICH®  Nal + C'H'.SO®. CH®

Benzylsulfinato lodeto lodeto Benzylmethylsulfona
de sodio de methylo de sodio

Para este fim, aqueceurse a solucio aquosa até que o ether
n'ella dissolvido se evaporasse completamentte, e ferveu-se com o
jodeto de methylo durante 4 h. em baldo munido de refirigerante
de refluxo. D'esta mistura isolourse a benzylmethylsulfoma, P. F.
= 1278, agitando-a com ether.

A sulfona assim obtida é muito pouca; porém, repetindm-se
a experiencia muitas vezes, consegue-se reunir uma porcio suffi-
ciente para uma analyse. Trabalhar com maiores quantidadies de
material € desnecessdrio, pois o rendimento ndo augmenta por
isso.

Amallyse da benzylmethylsulfoma C8H'°SO?

Materia. . . . . . . . . . . 0,1018 g.
Anfydrido carbonico. . . . . . 02114 »
Agua . . . . . . . . . .. 0,0531 »
Calculado Achado
Carbono %,. . . . . . 56,50 56,63
Hydrogenio %, . . . . 5,86 ' 582

O haver-se formado benzylmethylsulfona n'estas circumstan-
¢ias é uma prova evidente para se admittir a formagdo do acido
benzylsulfinico, pela acgdo da soda caustica sobre o hydrosulfito
de sodio em presenca do chloreto de benzylo. Este desdiobramento
do hydrosulfito de sodio nos dois citados saes pdde servir como
demonstracio da formula que Binz lhe attibbuiu,

Por este modo adquirimos ainda mais o conhecimento de
fue o acido sulfuroso ndo s6 é a substancia mée do acido sulfi-
nico, como também do acido sulfonico e das sulfonas.
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Acido sulfoxylico HFSO?

O acido sulfoxylico era 36 conhecido como componente na
formula dos hydrosuifitos e em combinagio com aldehydos (Ron-
galite, etc.).

Visto este acido e seus saes nio terem sido ainda prepara-
dos, tentamoll-o nés, fazendo actuar o zinco sobre o chloreto do
sulfurylo.

Esta reaccdo podia dar-se em dois sentiidios:

1) J28B0CCE + 3Zn = 2ZnCPR + 2ZnS'0%
“Chioreto de Zinco Chloreto de Hydrosulfito
sulfurylo zinco de zinco
ou:
2) SO-C> + 2Zn = ZnC® + 2ZnSO?
Chioreto de Zimco Chioreto Sulfoxylato de
sulfurylo de zinco zinco

Os productos da reacgio do zinco sobre o chloreto de sul-
furylo seriam faceis d'identificar, usando mais uma vez do chlo-
reto de benzylo em presencga dos alcalis,

Decorrendo a reaccio no Le semtido, quer dizer, sendo o
hydrosulfito de zinco o producto final, deveria entdio por com-
binagdo com o chloreto de benzylo e hydrato de sodio forma-
rem-se a0 mesmo tempo a benzylsulfona e o acido benzylsulfo-
nico; ao passo que os productos da 2.2 equagio dar-mos-im,
por egual tratamento, apenas benzylsulfona, devida 4 presenga do
sulfoxylato de zinco ZnS0)?,

Esta demomstracio n&o se poderia & priiovii considerar valiosa,
sem primeiro pdr de parte a possibilidade d'uma reaccio entre
o chloreto de sulfurylo, o chloreto de benzylo e o zinco, florman-
do-se benzylsuilfioma:

SOCIR + ~eGHEC! + 2Znn = 2Zn€P + (@H) 10"

Chioreto de  Chioreto de Zinco Chioreto de Benzylsulfona
sulfurylo benzylo zinco

Na realidade, o chloreto de sulfurylo reage com o pé de
zinco em solucio etherea, completamente secca, $6 no sentido da
seguinte equacio:
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2Zm = Zn€ll +  ZnSO-
Chloreto de Zinco Chloreto de Sulfoxylato de
sulfurylo zinco zinco

Ambos os saes de zinco formados sio soliweis no ether, e
podem, por isso, por filtragdo separarem-se do p6é de zinco, evi-
tando assim que 4 presenca d'este se attribuisse a reacg¢ao entre o
sulfoxylato de zinco e o chloreto de benzylo.

BExperiencia:: Dissolverm-se 14 g. de chloreto de sulfurylo em
ether absoluto; trata-se esta solugio abaixo de 08, e pouco e pou-
co, por 15 g. de pé de zinco. A solugio etherea aquece por si e
parece prudente arrefecel-a, por isso, de cada vez que se lhe junta
0 zinco. Decorrida a reacgido, filtra-se o efher, € mistura-se a este
40 ¢ d'alcool a 50 %, ferve-se por meia hora, pelo que a maior
parte do ether se evolve. Juntarse-lhe depois 10 ¢* de hydrato
de sodio a 10 % ¢ 25 de chioieto de benzylo, e ferve-se a
mistura durante uma hora em balde munide de refrigerante de
refluxe, para transformar o sal de acide sulfoxyllee em suifona.
Os preductes sdo tratades pelo vaper d'agua, para o5 separar de
exeesse de chlerets de benzyle. Ne residue precipita & benzylsul=
fena, gue filtrada se obtem facilmente erystallisada de sey soluto
fie aleesl & 50 64, eam © P. F-=150.

Anmallyse do benzylsulfona C“i'iSO?

Materia. . . . . . . . . . . 0,2031 g.
Anhydrido carbonico. . . . . . 0,5065 »
Agua . . . . . . . . o .. 0,1074 »
D'onde:
Calculado Achadio
Carbono 9%, . . .... 68,29 68,01
Hydrogenio °/, . . . 5,69 591

Podia ser que na solugdo aquosa se tivesse formado o ben-
zylsulfonato de sodio; por isso neutralisourse esta com o acido
ehlorhydrico e evaporairse 4 seccura; tratamos 0s saes Seccos
pelo alcool a quente, sem que n'este se dissolvesse substancia al-
guma.

E forgoso, pois, admittir que o sulfoxylato de zinco é solgvel
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no ether, para se conseguir uma tal synthese, como a acima des-
cripta. Ao hydrosulfito de zinco ndo se poderia attribuir uma tal
reaccdo, pois este ndo poderia estar dissolvido no ether; e sendo
soluvel deveriamos ter encontrado, ao lado da benzylsulfona, o
acido benzylsulfonico.

Em face d'isto, tentdmos isolar o sulfoxylato de zinco e estu-
dé-lo no estado solido; mas este decoimgie-se mesmo no vacuo,
quando se evapora o ether, deixando como residuo uma massa
de consisténcia xaroposa, muito rica em chloreto de zinco, o
qual com o chloreto de benzylo e soda caustica j& ndo d4 sulfona.

A solugio etherea do sulfoxylato de zinco reduz o anil com
energia.

O hydrato d'enxofre (hypothetico) SOWT* ¢ o suifoxydo de sodio
(hypotinetico) SEDNa>,

O hydrato de enxofre hypethetico SOH? & a substancia mie
dos sulfoxydos R.SO.R (sulfoxydo de benzylo C'H".SO.C'H") e
dos productos intermediarios ou sulitiydlaxydins R.SOH (sulfty-
droxydo de benzylo C'H".SOMH), o qual foi descripto na nossa
nota anterior (*). Esta substancia é um producto intermedio:entre
a agua oxygenada e o bisulfureto de hydrogenio:

HO.OH  — —> OHL..SH > HS.SH.
Agua oxygenada Hydirato de enxofre Bisulfureto de hy-
drogenio

Por analogia deveria corresponder ao hydrato de enxofre
uma combinagio de sodio, 4 semelhanga dos derivados sodicos
da agua oxygenada e do bisulfureto d’hydrogenio, a que se cha-
maria sulfoxydo de sadio.

NaO.OfNa -———> NaS.Oha > NaS.SNa
Bioxydo de sodio Suifoxyde de sodio Bisulfwreto de sodio

1). FEoram feitas differentes experiencias para conseguir o hy-
drato de enxofre, baseandn-se a 1,2 no feliz exito da reac¢io en-

() Vejn-se esta Revista, este vol.,, n.e 8, p. 351,
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tre o chloreto de sulfurylo e 6 zinco. Por isso, experimentidmos
agora atacar o chloreto de thionylo pelo zinco, com o qual deve-
ria reagir da forma seguinte:

soay + 2Zn = ZnQk +  ZnSO.

Chloreto de thio- Zinco Chloreto de zineo Sulfoxydo de zinco
nylo

Um tal compasto deveria fornecer com o chloreto de ben-
zylo o sulfoxydo de benzylo:

ZnS$O0 + 2C€HE = ZnCR + (©H)30
Sulfoxydodezimco Chloretto debleen- Chloreto de Sulfoxydo de ben-
zylo zinco zylo

Obtido o sulfoxydo de benzylo por esta férma, ficaria entio
demonstrada a presenga do composto ZnSQ, e, por conseguinte,
do hydrato d’enxofre.

Em verdade, o zinco reage sobre o chloreto de thionylo de
uma maneira muito diversa, que podemeos representar pela equa-

¢ido seguinte:

250C1? 4+ 2Zn = 2ZnQl +~  so? + S
Chloretodetthim- Zinco Chloretto de ziinoo Anhydridosaifin- Enxofre
nylo roso

Eervendo o chloreto de benzylo com os productos obtidos,
ndo se produziu nenhum sulfoxydo de benzylo.

Quando se junta zinco em pd a mistura de chloreto de thio-
nylo e de chloreto de benzylo, o semtido da reaccdo permanece
ainda 0 mesmo.

2). Theoricamente podisr-se-hia admittir que a agua oxyge-
nada oxydasse o sulfureto de sodio, dando hydrato d'enxofre:

Na?S + H*0? = Na?80 . H?O
Sulfureto de sodio Agua oxygenada Sulfoxydo de so- Agua
dio

A reacgdo que se produz é, porém, muito complicada, e nao
dd nenhum sulfoxydo de sodio Na®SO, mas sim mercaptan, sul-
fureto de benzylo e bisulfureto de benzylo.



400 Chimiica organica

3). Pensamos ainda na possibilidade do hypochlorito de sp=
dio dar com sulfureto de sodio o corpo dessjdio:

NaO/Ci—+~-Na'SNa = _ Na&l + N23.5Na.
~ ) ‘ Chllmgto de - Sulfoxydo de
50418 is

Hypochlorito Sulfureto de
de sodio sodio

O resultado obtido, em tal caso, é bastante differente do que
era de esperar. O hypochiorito de sodio oxyda, sem duvida, uma
parte do sulfureto até ao estado de sulfato; mas a maior parte do
sulfureto fica intacto, pois esta mistura d4 com o chloreto de ben-
zylo somente sulfureto de benzylo.

4). Por ultimo, experimemimu-se addicionar enxofre a um
oxydo alcaliimo:

K?0 + $ - = K?30.
Oxydo de po- Enxofre Sulfoxydo de
Rassio potassio

Esta reaccdo é semelhante 4 que se passa entre o sulfureto,
alcalino e enxofre, dando bisulfureto:

K3S + S = K*3?
Sulfureto de po- Enxofre Bisulfureto de
tassio potassio

Uma tal addicio podter-se-hia obter dissolvendo enxofre no
hydrato de potassio:

2KOH + S = K’so + H‘O
Hydrato de po- Enxofre Sulfoxyd;d_eE— —Xgua
tassio tassio

Como, naturalmemte, este compasto deveria ser muito instar
vel, fez-se decorrer a reac¢io em presenga do chloreto de benzy4
lo, para que este ultimo se ligasse ao sulfoxydo de potassio |
medida que se formava, dando o sulfoxydo de benzylo e chloret@l
de potassio.

BExperiencia:: Dissolvemos 23 g. de potassa caustica na me-
nor quantidade d'agua possivel, jumtdmass-lhe 300 c? d'alcool abso-
luto e filtrdmos a mistura por amianto. O filtratum foi misturado
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em um frasco com 25 g. de chloreto de benzylo. Esta solugio foi
tratada a frio com flor d'enxofre a pouco e pouco, agitando de
guando em quando o liquido. O contetido foi agitado em appa-
relho mechanico por dois dias. O soluto, que a”pouco e pouco
se corou de vermelho, apresenta por fim uma cor vermelim-es-
cura, e deposita no fundo do frasco uma substancia branca de
forma crystalina. Filtrado o liquido por amianto, tratdmos o resi-
duo com agua, dissolvendiv-se entdo uma parte d'elle na agua; e
pela analyse d'esta solucéo, reconhecemos haver n'ella o chloreto
de potassio, revelado pelo nitrato de prata, e o hyposulfito de po-
tassio, reconhecido pelo precipitado caracteristico d’enxofre gque
deu quanto foi tratado pelo acido chlorhydrico. O residuo gue
fieou sobre o amianto era orgénico, e, crystallisado da sua solu=
gdo no Aleool a 50 Yy deu bisulffuneto de benzyle, P. F.=— 728,
Néo se encontrou sulfoxydo de benzylo.

O principal producto da reacgdo encontirava-se dissolvido mo
alcali, e era representado por acidos orgamices. Apds differentes
experiencias, conseguimos descobrir que os acidos que tinhamos
presentes eram o acido thiobenzoico C*H®.COSH e o acido ben-
zoico C°H®.COOH.

O acido thiobenzoico oxyda-se facilmente por meio do ferri-
cyaneto de potassio, dando bisulfureto de benzoylo:

2C°H*.COSK + 2Fe(CAz)’K® = (C°H°.€CO.S)* + 2Fe(CAz)°K*.

Thiobenzoato Ferricyaneto de Bisulfureto de ben- Ferrocyaneto
de potassio potassio zoylo de potassio

Por esta reacgio estaria determinado o acido thiolbenzoico.

Tratando o soluto alcalino com o ferricyaneto de potéssio
turva-se a solucio; e d'esta exirahe o ether o precipitado, que, de-
pois de crystallisado repetidas vezes do soluto no sulfureto de
carbono, perde a pouco e pouco a cor verde que tinha e fica fi-
nalmente de cor levemente rosea; funde a 128s, que é o ponto
de fusio que ENeELHARDT encontrou para o bisulfureto de ben-
zoylo.

Amallyse do bisulfureto de benzoylo (C"H°0)®S?

Materia. . . . . . . . . . . 01325 g.
Sulfato de bario . . . . . . . 0,2267 »
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B'onde :

Calculado: Achadio:
Enxofre ®/, . . . . . . . . . 23,35 23,49

O filtrado alcalino do bisulfureto de benzylo acidulado d4 o
acido benzoico, P. E.== 1219,

Nio se produz, pois, pela acgédo do enxofre sobre o al-
cali e o chloreto de benzylo nenhum sulfoxydo de benzoylo,
mas apenas bisulfureto de benzoylo, acido thiobenzoico e algum
acido benzoico. Por isso, actua a solucfio do enxofre nos alcalis
como um forte oxydante, cuja acgdo sobre o chloreto de benzylo
se poderia mais ou meneos exprimir na equagio seguinte:

CHPaHPAdl + 2S5 + 4KOH = C*H®COSK + KCl + K3 + 3H®Q. ,

Chiloreto de ben- Enxofre Potassa Thiot to Chiloreto  Sulfureto Agua
zylo caustica de pattassio de potassio de potassio

Qual seja a causa d'esta oxydac@o, se o soluto do enxofre no
alcali, ou o compesto KO.SK, que se pbde suppor se forme tran-
sitoriamente como producto intermedio, ndo € possivel avaliar
pelas experiencias anteriores,

No entanto, SANDwWIEVER (¥) observou ja algumas vezes o po-
der oxydante da solugédo do enxofre nos alcalis.

Conclusdes finaes

Eis aqui uma tabella que apresenta os differentes graus de
oxydacio do hydrogenio sulfurado. Inscrevem-se por baixo uns
dos outros os derivados, segundo a valéncia do seu enxofre; por
tautomeria poderdo transformmrse os derivados correspondentes
do enxofre bi —tetra—e hexavaiemtes uns nos outros:

(') ERIEDLANDER, Ber. lber die Fortsefw. der Theenfarbenfadr, Bd. iv,
p. 136.
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Enxofre bivalente

Nao@sslgmmgl(gfemnm&@g)

Enxofre tetravalente

H-S0
Sulfoxydos

HO.S.OH (descmmhecido)

w
H.S
~OF

Acido sulffinico;
hydrosulfitos

HO
. 8:0
HO

Acido sulfuroso

Enxofre hexavalente

O
H?=$%

A
AN

Sulfonas

H.§ €t==0

N

Acidos sulfonicos

HO. .0
8¢

HO-~ “XQ

Pela inspecgdo d'esta tabella vé-se:
l.e que todos os derivados hexavalentes do enxofre (em-
bora contenham dois, tres ou quatro atomos d'oxygenio) sdo sub-
stancias indifferentes, e ndo possuem nem poder reductor nem

oxydante,

20 que todos os derivados do enxofre tetravalente (gualquer
que seja 0 numero de atomos de oxygenio que encerram) sdo

bons reductores,

Talvez seja possivel admittir que os derivados do enxofre
bivalente (como o sulfoxydo de sodio NaSO hypethetico) por
analogia com o peroxydo de sodio, sejam oxydamties. Se assim for,
explica-se que a preparagdo do sulfoxydo de sodio ndo se possa
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realisar, pois que interpretando esta combinagio nas suas duas
formas tautommeras, seria n'uma um oxydante Na©.SNa e na outra
um reductor Na?Si0O: sio duas substancias incompadiveis uma
com a outra.

Os dois artigos do snr. DR. SEIXAS PALMA, nesse patricio, Raturai de
Lisboa, sio o extracto do trabalho apresemtade sob o titulo-cEisnluuehlte
Benzyliteriiatte. Diee Ouydle des Schwefelwasserstoffes, Freiburg, in Br., 1906;
op. in-80 de 56 p.—como dissertagio inaugwral para obter o grau de doutor
em philosophia na —A lbentt-LuddnwiggsYriinéveidiaai, de Freiburg, em Breis-
gau. Ao auctor agradecemos a sua preciosa collaboragio.

A cryogenina e a sua elimina¢fio pela urina
PELO

Prof. Alberto d’Aguiar

(TRABALHO DO LABORATORIO DO AUCTOR)

A cryogenina, introduzida na therapeutica por A. LUMERE (Y,
é uma semicarbazida mromatica a mbdiEzanyoesariicsborida

i CO-AZH?)
S S AZH-AzH CO-AZH2,,

€Como todas as semicarbazidas aromuaticcas, de formula geral
RAzH-AzH-CO-AzH?, em que R é um radical aromatico mo-
novalemte, a cryogenima (R é aqui representado pelo radical
amino-benzoico C*H%“-CQ-AzH?) possue ac¢do antipyretica fran-
ca constitwindo entre as varias semicarbazidas ensaiadas por
LUMIERE e CHEVROTIER, e entre ellas as piemyl-, bromoplienyl-,
melioypionyl-, ethoxyphenyl- semicavberiddas, a d'effeitos mais
rapides e seguros e a de menor acgfo toxica inherente aos de-

() A. L LumMiERe et CHEVROTIER, Ac. des se., 21 de julho de 1902.
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rivados da hydrazina, facto que podera ter a sua explicagdo na
existéncia dos dois grupos carbamicos CO-AzH? ).

A cryogenina é um pé crystallino, branco, pouco solavel na
agua a frio, mais solavel a quente (em 50 partes d'agua a 209),
soliivel em 20 partes de glycerina, muito solavel no alcool; é le-
vemente amarga e quasi inodora.

A sua reaccio mais sensivel é a do acido phosphotungstico
que produz mesmo em solu¢des muito diluidas de cryogenina
uma intensa coloragdo azul.

E dada na dose de 20 centigrammas a 15 gramms, ordina-
riamente em cachets, e d'uma sé vez, produzindo uma desfer-
vescencia rapida de 16 a 28 que attinge o seu maximo passadas
duas horas e persiste até ao dia seguinte sem effeitos toxicos
apreciaveis, nem affecgbes secundarias sobre o systema nervoso
e apparelho digestivo,

Tem sido especialmente empregada, gragas aos trabalhos de
DumeaesT, QusoN et BAYLE na febre tuberculoss, comvindo
porém em todos os estados febris (grippe, rheumatismo agudo,
infecgdo streptococcica, etc), em que se deseje obter uma baixa
rapida da temperatura, ou quando o combate da febre tenha de
ser demorado.

Suppdem alguns auctores que os seus effeitos antithermicos
sejam devidos a uma ac¢io de presenca, nio s6 porque actua
immediztamentie, mas também porque uma vez obtida a desferves-
cencia thermica ella mantenm-se com doses minimas de cryogenina,

Sobre a sua eliminagio, ainda mal estudada, diz-se que se
effectua rapidamemte pela urina, muito pouco tempo depois da
sua applicagdo, podemils-se revelar a sua presenca quer pelo
acido phosphotungstico quer pelo licdr de FEHLING cuja cor mo-
difica.

() A semicarbeziiita ou, melhor, semicarbofydiazidda AzZH-CO .AzH. AzH?
péde ser considerada como derivada da hydrazina AzH®-AzHP® pela substi-
tuicio d'um hydrogenio aminico pelo grupo CO.A%wAH?, radical do acido car-
bamico, susceptivel de diminuir muito a toxicidade da hydraxina segundo as
experiencias de LUMIERE e CHEVROTIER. E' assim que ella se obtein na acgdo
a quente da uréa sobre o hydrato de hydrazina

H? 2 2 H2 AzH?
€O pare + AZHE-AZHE- HEO = €0 & AsH, AsH? - Ak + H2O
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Nio faliam os auctores em modiifiicag@es internas
da cryogemiims, dando antes a entender que ella se eli-
mima em natureza, podendo ser pesquisada pelos mesmos
reagemtes da cryogenina.

Ndo é isto o que observamos em uns casos clinicos do
nosso ex.mo collega DR. JULIO ERANCHINI, referentes a um abscesso
perinephiretico, a uma erysipela da face e a dois casos de tubercu-
loses pulmenees febris, medicados com cryogenina.

A eliminagio da cryogenina comegou muito rapidamemte, 1
a 2 horas depois da sua applicacio e, ao contrario do que se
suppde ser a regra, prolomgavarse demoradamentte attimgindo 19
dias na doente portadora d'erysipela da face que tomou por uma
s vez 1 gr. de oryogenina.

As urimas apresemtam-se com uma colora¢do ama-
rella relativamemtte intemsa, recordando pelo aspectw, as
urimas ictéricas, e denotando uma modifiicagio do me-
dicamemto no seio da economiim, em antes da sua elimii-
nacio.

Tal coloragdo tem importancia por se poder confundir com
a de bilirubina. Isso nos suwccedeu no primeiro caso d'diimina¢io
da cryogenina que casualmente observamos e em que o clinico
assistente reclamou o nosso auxilio d'analysta para verificar se a
urina justificava as suspeitas d'um ataque hepatico. Em face d'es-
ta indicagiio e do aspecto bilirubinico da urina apresentada, julga-
mos que alguma razlo havia a fundamentar taes suspeitas.

O exame chimico da urina afastou-as, ji pela ausencia de pi-
gmemtos biliares j4 pela crase urinaria que revelava apenas irrita-
¢do hepatica secundaria a um estado infeccioso, que depois se
veio a definir como o d'um abscesso perinephretico direito.

A coloragio extranha de tal urina, o facto. d'ella dar com o
licor de EEHLING (no acto da pesquisa da glucose) uma colora-
¢do verde amarellada muito viva, a accentuagdo da cor pela am-
monia e auséncia de pigmentos biliares entrigournes, levando-nos
a inquirir do clinico quaes os medicamentos de que a doente
estava fazendo uso, sendo entfio informades gue a doente tomdra,
um dia em antes da colheita d'urina para analyse, 1 gr. de cryo-
genina.

Em face de tal informagio fizemos alguns ensaios compara-
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tivos com o cryogenina e com a urina de doentes medicados
com este antithermico, verificando que sob o ponto de vista da
eliminagdo ella se realisava muito rapidamemte 1 & 2 ho-
ras apoz a ingestio do medicamemnto e se comtinuava
lentamemte duramte dias seguidiws, terminando apoz 19 dias
em uma doente com erysipela da face que, por uma sé vez, to-
mara 1 gramma de cryogenina.

Sob o ponto de vista analytico obtivemos os seguintes resul-
tados.

A urina d'eliiminagdo da cryogenima é mittidamente
amarellla, um amarello dourado vive, recordando o das
urinas com pequema porc¢do de bilirutine, dd com o li-
cor de FEHLING a frio e a quente uma coloragédo verde es-
peciall, recordando o da esmeralda, fica inalterada pelos
dcidos e aviva muito pelos alcalis especialmemte pela
ammomiia, ficando com coloracdo tanto mais intensa
guanto maior for a dose de cryogenima elimimadia. Esta ul-
tima reacglio é muito sensivel, feita sobre tudo por comparaglo
eom urina ndo alealinisada, tanto mais que a urina sem pigmen-
tos extranhos apresenta precisamente a propriedade inversa de
se deseorar pela ammonia

A reaccio pelo licor de EEHLING resulta d'este avivamento
notavel do amarello que misturado ao azul do reagente di a co-
loragdo verde a que alludimos e pdde tormar—se mais nitida ope-
rando ndo com o licor de FEHLING mas com um soluto de sul-
fato de cobre a /ig € ammonia: addicionando a cerca de 5¢?
d'urina 0,5 a 1 c? de sulfato de cobre a Vig & €t seguida
alcalinisando pela ammomia obtem—se com as wrinas
normaes a cbr azul do hydrato de cobre mais ou menos
alterada e com as urimas d'eliminmagdo da afyegenina
uma edFf verde typlea.

As urimas que observamos ndo davam colora¢io azul
com o soluto d'acide phosphetunpstiom, facto que, associa-
do 4 coloragio amarella das mesmas, demomstrou nédo a presenca
de cryogenina, mas d'um seu derivado.

Ao passo que o soluto de cryogenina é incolor, inalteravel
pela ammonmia, coravel d'azul pelo acido phosphotungstico e da
com o licor de FEHLING ou com o soluto de sulfato de cobre e

Rev. de Chim. Pura e Ap.-3.0 anno-m.e 9 -Quthibro. 28
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ammomia uma coloracio vermelho rubi carregada, a substan-
cia eliminada pela urina é uma materia corante amarella muito
sensivel 4 accdo dos alcalis, tornamdio-se verde pela reacgio de
FEHLING e ndao dando a coloragdo azul com o acido phospho-
tungstico.

Era natural suppér que a transformacio da cryogenina no
seio da economia resultasse d'uma accio oxydante e a experi-
mentacdo in wifro da cryogenina, oxydada moderadamente quer
por algumas goftas d'acido azotico, quer pela agua oxygenada,
quer pelo hypochlorito de cal ou agua de chloro a quente,
justificou esta suspeita pela formacdo d'uma materia corante
amarella, tanto mais carregada quanto mais intensa fosse a oxy-
dacéo.

Depois d'algumias tentativas de separago, verificamos o po-
der extractivo do alcool amylico, em seluto acido ou alcalino, so-
bre esta materia corante, quer na urina quer nos solutos de cryo-
genina artificialmente oxydadas.

Isoland-a uma e outra verificamos a identidade das rea-
ccbes com a ammonia e soluto cuprico ammomiiacal e a auséncia
de coloracgdo pelo acido phosphotungstico.

Esta materia corante avermelha fortemente pelo acido sulfu-
rico, é pouco soluvel na agua., bastante no éalcool, e muito no al-
cool amylico.

Estes ensaios permittemm-nos as seguintes conclusées:

A cryogenina elimima-se rapidamente pela urina (1 a 2 horas
depois da sua absorpgio) sob a férma d'uma materia corante
amarella, producto d'oxydagio intra-erganica da cryogenina.

Esta eliminagdo mais accentuada nas primeiras 24 horas, apoz
a absorp¢io do medicamento contimum-se, decrescemdo gradual-
mente, durante uma série de dias.

A pesquisa d'esta eliminagio basea-se:

Na coloracio muito amarella da uwriin;

Na accio da ammonmia (ou outro alcali) que aviva muito
esta colloragio;

Na accio do licdr de EEHLING que d4 4 urina um tom verde
esmeralda ou, melhor ainda, tratamdo a urina a frie por uma pe-
quena porgido de soluto de sulfato de cobre e em seguida pela
ammaonmnia.
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A extraccio da materia corante pode ser feita pelo 4lcool
amylico.

As reacgBes da cryogenina sZo:

Coloragio azul intensa, mesmo em solutos muito diluidos,
pela addi¢ido d'umas gottas do soluto aquoso d'acido phospho-
tungstico.

Coloracio vermelhw-escura com o licbr de FEHLING: ope-
rando com o sulfato de cobre (soluto a Y,,) e ammomiia obtem-se
a principio uma cbr vermelho-acastzmhada e depois um verme-
lho mais vivo pela juncgdo da ammonia.

Coloragio amarella pelos oxydamfes moderadamente empre-
gados (acido azotico, agua oxygenada e agua de chloro).

Unms crystaes de cryogenina humediecidos com acido azotico,
a frio, ddo coloracio amarello camegada.

Com acido sulfurico concentrado leve coloragdo amarellada
que passa a vermelho carmezim pela acgio de vestigios d'acido
azotico.

Ao snr. JoAo JULIO ERANCHINI, alumno de pharmacia, que nos auxi-
liou n'estas pesquisas, 0s nossos agradecimentos.

Um caso de envenenamento pelo sublimado corrosivo
(chloreto mercurico)

PELOS

Prof. A. J. Ferreira da Silva e A. Wenaeslau da Silva

E. A, M. Q, de 22 annes, servigal, estava gravida, e tomou
tres gamredfdairs que uma tal G. lhe déra para desfazev a boariga;
mas a mézinha ndo deu resultado algum. Recorreu depois a uma
parteira, que lhe applicou umas injeccoes; perdera duramte estas
applicagdes os sentidos, sem saber se sim ou néo houve aborto.
Gastou na primeira medicacio quinze e na segunda trinta mil
réis.

Em consequéncia d'este ultimo tratamento, adoeceu grawve-
mente, recolhemdtn-se ao hospital da Santa Casa da Misericordia
da Povoa de Varzim.
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A auctoridade judicial mandou proceder a exame divecto que
se realisou em 20 d'outubro de 1905; e d'este resultou que a
doente estava soffremdo as consequéncias de um aborto ou parie
prematuro recente; a stomaidffe mercurial, caracteristica de elimi-=
nacdo do mercurio, foi por elles observada, bem como a gastro=
enterite e a colite, com a férma dysenterica, que se manifestam
na intoxicacdo mercurial; notaram ainda a dyspnea intensa acof=
panhada de solucos e a pequena frequencia de pulso.

Concluiram d'estes symptomas que E. A. M. Q. se achava
sob a accdo toxica de um preparado mercurial, provavelmente o
bichloreto de merctlirio, applicado em irriga¢fes vaginaes ou em
injecgdes intra-uterinas.

Ealleceu a doente em 23 de outubro; e procedeurse 4 autto-
psim do cadaver no dia seguinte:

Os peritos encontraram os signaes manifiestos da accio de
uma substancia irritante ou caustica na cavidade interna do corpo
e no collo do utero; o canal vaginal esimva egualmente negro e
gangrenado e os ovarios congestionados.

Das fossas nasaes e labios escorria um liquido samguinolkem-
to; as mucosas da bocca e a lingua estmvam cinzentas na sua to-
talidade ; os vestigios, pois, da stomaifite mercurial, o signal mais
caracteristico do envenenamento mercurial (¥), foram perfeitamente
observados; néo assim, que os de gastro-enterite e da nephrite
em alguns casos, mas nem sempre, acompanham este genero de
intoxicactio (3).

Concluiram os peritos que a morte ndo podia ser devida a
nenhuma infecgdo que exercesse effeito fumesto, no decurso de
um puerpério natural; e, pelo contrario tinham como muito pro-
vavel, visto os symptomas da doenga e as lesdes encontradas, que
ella fosse devida ao agente empregado nas injeccdes intra-uteri-
nas, que presumiram terem sido de bichloreto de meretirio.

O exame toxicologico realisava-se sobre G77 grammas d'uma
mistura compasta de utero, bexiga, vagina, rim, figado e sangue.
Depois de cortadas em pequenos fragmemntos, foram estas matre-

() VIBERT, Precis de toxicologie clinique et niedico-lbegdbe, Praiss, 1990p,
p. 250.
) VIBERT, loc. cit
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rias introduzigas em um baldo de vidro, afim de destruir a ma-
teria organica per meie de acide ehlerhydrico e ehlorate de po-
tassio, seguindo 4 risca o methodo de FRESENIUS e BABO (%)

Depois de ter feito passar pelo liquido da desaggregacio, em
que os compostos do chloro foram expuisos por evaporacio,
uma corrente de gaz sulfhydrico, obtewe-se um pequeno precipi-
tado, que era soldvel na agua regia.

Com tal liquido se obtiveram sobre uma lamina de cobre
depois do attrito, manchas brancas e brilhamtes, com um bocado
de papel, que desappareciam pelo calor. O chloreto esttamnoso
deu um precipitado escuro, que fervido com acido chlorhydrico
se transformou em pequenos globulos brancos e brilhamtes de
mercurio, perfeitamente visiveis 4 lupa, mas cujo peso ao ana-
lysta foi difficil determinar com preciséo.

Ndo ha duvida, pois, de que nas visceras analysadas havia
um sal mercurico; os symptomas da doenga que precederam a
morte e as lesdes encontradas no cadaver ajustam-se para de-
monstrar que E. A, M. Q. morreu victima de um emvenemamento
mercurial.

CONCLUSAO

A analyse chimica revelou em seiscentas e setenta grammas
de visceras a existencia de merctrio em pequenissima guantidade;
e todas as circumstancias d'este caso, os commemorata, os sym-
ptomas da doenca, as lesbes encontradas no cadaver e a analyse
chimica—se justam para se poder concluir que houve um enve-
nenamento por um sal mercurico, na hypothese —o chloreto,

Bibliographia

Henmy (Louts). —Quelques souvenirs personnels de mues re-
lations avec BERTHELOT; Louvain, 1907: 1 op. in-8.° de 13 p.
Lemos, com grande prazer d'espirito, este interessauntiicsiimo

(') ERESENIUS (R))-Frhiwite d'aretipse chimigue qualittaifiee; 1l édition
francaise, redigée d'aprés la 16e édition allemande par le DR. L. GAUTIER.
Paris, 1905; p. 582-585.
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escripto do eminente chimico belga, no qual se consignam factos
que permittem fazer ajuizar da alta personalidade do grande mes-
tre da chimica franceza.

O snr. prof. Louis HENRY conheceu BERTHELOT em Paris
no anno de 1862, quando elle tinha apenas 35 annes. No seu
curso da Escola superior de pharmacia BERTHELOT occuppvea-se,
por uma feliz coincidéncia, do acelytewo C2*H2 este carboneto
fundamential que elle conseguira, por assim dizer, resuscitar, pois
que jazia quasi ignorado, no esquecimento. Pelos seus estwdos
profundes, que hoje tem tdo assignalado valor historico, tinha-o
elle estsbelecido na chimica organica, dande~lhe um logar pri=
macial de primeiro carboneto fundamentital da chimica organiea.

Quem diria que mais tarde elle viria a ter também tdo gram-
de papel na chimica industrial!

A exposicio de BERTHELOT na sua cadeira de professor, era
calma e tranquilla até a monotomia, o contrario de WWRTZ, que
dava 4s suas [ligdes uma animagio pittoresca, e de DUMAS que
imprimia 4s suas licdes uma decoragdo magestosa; mas que ni-
tidez precisa na sua palavra sobria, e que poderoso interesse
offereciam as suas demanstiragdes experimentaes, tanto pela novi-
dade, como pela habilidade com que eram realisados! Isto é gue
constitufa a sya mamiba de ensinar.

Tendo o snr. HENRY descoberto em 1873 o dijpropargylo
C"HP®, esse curioso isomero da benzina, da qual differe, tamto
pela capacidade de saturagio como pela energia com que ella se
exerce, remetteu a BERTHELOT uns 30 gr. do novo hydrocarbo-
neto, para que o estudasse sob o ponto de vista thermico.

BERTHELOT consegue na sua memoria que a «Sciencia devia
muito agradecer a liberalidade com que HENRY tinha posto o
novo corpo 4 sua disposi¢do», e maostra que o calor de combus-
tdo do depropargylly excede, segundo as suas medidas, de 70 ca-
lorias (por molécula gramma) o da benzina.

O snr. HENRY refere-se depois ao facto de ter demonstrado
que a tribromhydonio glycerica C¥if%Br? preparada nas condi-
¢coes indicadas por BERTHELOT, era perfeitamente idéntica ao tri-
brometo de allylo, obtido pela addicdo do bromo ao brometo de
allylo C*H®*-Bn

O facto é admittido hoje sem contestacio.
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BERTHELOT persistiu ndo obstante, sem adduzir novos factos
em oppesicdo, em considerar os dois corpos como distinctos,
talvez dando importancia 4 diversidade de geradiomes. «Esta attii-
tude do grande chimico francez, diz HENRY, surprehendeu-me
sempre. Escuso de dizer que BERTHELOT, chimico, era um adepto
do methodo experimental; praticava-o com pontualidade e fide-
lidade austeras; esta constancia que se submetteu &s suas exigém-
clas severas foi, com a penetragfio profunda da sua alta intelli-
gencia, direi mesmo do seu génio, a origem dos seus maiores
§UEEessos».

Porque procederia entio BERTHELOT assiim? E um pheno-
meno singular de psycologia scientifica: «deixo 4 consciéncia
intelligente de cada qual o formular as observagfes moraes que
elle suggere e os ensinamentos que d'ahi derivam>»,

Em 1900, quando o comité sueco tinha de conceder pela
primeira vez o premio NOBEL, O snr. prof. HENRY foi, na quali-
dade de chimico estiramgeiro de grande auctoridade, solicitado a
apresentar uma proposta para o professional a quem tal recom-
pensa devia ser conferida. Depois de ter reflectido sobre o assum-
pto, optou por BERTHELOT; foi o tnico que designou para esta
distincgfio; era BERTHELOT j4 n'esta época considerado como o
decano dos chimicos; a sua obra era immetisa; a sua notariedade
universal; podri-se-hla talvez asseverar que no mundo scientifico
néde havia uma personalidade tdo consideravel e tfo illustre; o
premie NOBEL era de molde a eorear «uma vida, Uuma lenga exis-
tenela, eonsagrada eom uma valentia indefeetivel, e longe de to-
das as vistas interessadas aes trabalhes da mais alta impertanela,
A6 dominie da scieneia puras.

O comité sueco nio pensou assiim, e eswolheu um dhimico
allemdo, mais novo, e alid$s dos mais distinctes. Houve em Eranga
mesmo quem alludisse ao facto, de modo desprimoroso, 0 que
havia de magoar um pouco o illustre sibio, ndo obstante o seu
storcismo e o seu animo ponderado. —A Franga e o mundo
scientifico deram, porém, urna compensacéo preciosa a esta es-
peranca malograda, na manifiestacdo solemnissima celebrada no
mesmo anne de 1901, para festejar o 50.5 anno da vida scienti-
fica do grande ehimieo franeez, gue eollocou tdo alto a sua honra
scientlea, gue ndo obstante todas as suas valiosas e portentosas
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descobertas se podia uffanar de numca ter tirado uma unica pa=
tente dos seus inventos.

Inatil dizer o que foi esta festa, a que se associaram todas
as nagdes cultas, pela voz dos seus mais illustres sabios, e das
suas mais impantantes sociedades scientificas. Associourse o pro=
fessor HENRY a estas homenagens e é-mos grato consignar aqul
que também nos associamos a elle, como chimico portuguez dos
mais modiestos, conjunctamente com um discipulo e amigo que-
rido; hoje professor que nobillita o magistério portuguez.

Nao serd sem interesse consignar, por ultimo, que em philo-
sophia, em politica, e ainda mesmo na «Escola chimiica» HENRY
ndo estava no campo de BERTHELOT. O sabio belga, christdo e
profundamentte crente, conservador e adepto enthusiasta da theo-=
ria e notacio atomicas é a anthiteze de sabio francez, livre pen=
sador, radical e adversario pertinaz da theoria atémiea.

Eis um dos mais nobres exemplos de tolerancia, essa pri-
meira virtude. social, que a cultura desinteressada e sincera da
sciencia fecunda nos altos espiritos. F. S.

TENREIRO SARZEDAS (JOAQUIM ANTONIO DOS ReIls). — Algu-
mas estancias hydromedicinaes e installag@es physiotherapicas da
Fran¢a e Suissa (impressées de uma viagem d’estuds).—As estan-
cias hydromedicinaes portuguezas em 1906 (observag®es colhidas
em inspeccdo medica). — 0s principaes agentes da pliysiotherapia
(breves trages historicos e scientificos. — Relatorio apresentado na
inspeccdo dos serviges sanitavios do reine em 20 d’abril de 1907.
~Uighoa, 1907; L vol. in-85 de Vitl=174 p.

Sobre este util e valiosissimo, a que talvez tenhamos mais de
uma vez de nos referirmes, faz o snr. Dr. GuunERME ENNES as
seguintes apreciagdes, que pedimos vénia e muito folgames em
reproduzir.

O tratamento minero-medicinal, como medicagio classica
capaz de accordar a vitalidade dos nossos tecides, e de dar ao
nosso organismo a «corda toda», data de poucos annos.

Até ha pouco tempo, entendiir-se geralmemte que era antes
um modo de que os medicos se serviam para se livrarem de cer-
tos doemtes, deixandi>-lhes até a escolha e a preferencia das esta-
¢oes balmeares ou um verdadeiro assumpto de moda e elegancia,
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do que, na realidade, um poderoso modificador do nosso orga-
nismo enfermo. Frequemiavam-se as aguas, segundo a opiniio
geral, como se frequentam os saldes, para recreacdo, peraltice e
galanteio.

Hoje, ndo se pensa assim; reconhecemits-se que uma estacio
de aguas offerece tres ordens de recursos therapeuticos de um
alto valor, o effeito medicamentoso intimo das aguas em relagao
com a sua composi¢do; os prowessos de sua applicagdo, e os
meios hygienicos, como o clima e a altitude, é exercido e a ali-
mentaglio, € 0 socego de espirito que tanto contribue para nos
dar o vigor e a boa saude.

Mesmo se ellas ndo curam, suavisam, pela accio de taes fa-
ctores, muitos dos nossos males physicos. Pensa o DR. CONGTAN-
TiN JAMES, que as aguas d'esta natureza possuem o conddo de
adocarem o rigor da mais dura palavra que se pdde vibrar 4 co-
ragem dos doentes, a palavra «Incuraveis».

Também se chegou ao convencimento de que nio ha um
tal enlace entre a composicio das aguas e os seus effeitos que
scja aquella a traduccio fiel do genero de actividade que se lhes
observa; como do mesmo modo se verificou que néo ha aguas
«fortes» e aguas «fracas», apezar de umas serem mais ricas do
gue as outras em principios mineralisadenes ou na energia d'estes,
pois gile os effeitos therapeuticos nfo derivam somente d'esta
chimiea, gue o laboratorlo pesquisa e constata. Ha alguma coisa
fRais gue nes escapa; gue nde sabemes, é melhor dizer assim, e
gue eonstitue o segredo da natureza e do seu prineipio active.

A accio therapeutica das aguas medicimaes é attribuida a
muitas coisas; ndo é explicada de um modo que contente e sa-
tisfaca. Mas, para que tergiversar? Amtes ser franco do que ser
presumpgoso.

Muito pouco, em verdade, se sabe do modo de operar das
aguas minero-medicimees, tendo a chimica apurado apenas — mas,
essa parte, muito bem —os seus elementos constitutivos primen-
diaes. Para o resto, ou hypottieses de phamtasia ou palavras ocas
de semtido.

Talvez que a physiologia, n'‘este ponto ainda obscuro, venha
um dia a fixar-se, para explicar essa acgio intima, na importancia
enorme do «infinitesimal» na harmonia dos seres e das coisas da
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natureza, na funcgio que, na vida organica e nas alteracles da
nossa saude, desempenham, em determinados apparelhos oy
mesmo tecidos, as quantidadies minimas d'essas substancias mie=
ralisadoras. Como se trata de hypotfieses ou theorias, possiveis,
mas nédo demonstradas, seja-me licito arriscar também esta, gue
é da propria lavra,

Em Portugal, ha uma grande riqueza de aguas mimeraes, ndo
s6 em numero de nascentes, mas, ainda mais, na variedade da
sua cemposigao.

Eacames aqui um poucochinho de historia.

Em 1867, iniciourse o estudo de tdo valiosa riqueza, que
logo parou, ficando}de todo por fazer o inventario das nossas
preciosas aguaes medicimaes naturaes.

Depois, em 1833, o ministro do reino n‘esse tempo, o com-
selheiro BarjoNa DE Fmemmas, detemminou a antiga jumta consull-
tiva de samide publica que elaborasse um questionario, para ser
enviado a todos os governos civis do paiz, que serviria de base
para a organisacdo d'esse valioso inventario, illustrado por as
notas scientificas concernentes a esta materia,

Por este questionario, muito bem feito e completo, «ndo res-
pondeu um dnico governador civil!» Mais tarde, o mimistro, P&-
DRO VICTOR DA CWsTA SEQUENRA, fez passar uma lei, regulando
a exploragdo e concess@o das aguas mineraes e sua venda, o fa-
brico e venda de saes das aguas, e a inspeccéo e fiscalisagéo offi-
ciaes dos estabelecimentos respectivos.

Com esta lei conquisttaramt-se melhores installagdes das aguas,
alguns melhoramentos bem feitos, mas... nada mais.

Finalmemnte, em 1901, foi creada a inspecgdo especial e supe-
rior das aguas, a catalogagdo medica das mesmas aguas, € a sua
fiscalisagdo technica permanente; e foi nomeado o funccionario
incumbido d'este importante servico,

E d'esta funcgdo que o distincto inspector, o nosso collega
br. TENREIRO SARZEDAS, vem desobiigear-se com o volume, agora
publicado, Aguass mineraes, Physiotievagita, impvessdes colbidas
em missd espeqwl—destinado a contribuir ndo s6 para o engram=
decimento da hydromedicina no nosso paiz, como tambeém para
o estiudo das suas propriedades curativas, e até como fonte ren-
dosa da riqueza publica.
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Comega o livro pela visjta 4s thermas de Biarritz. Dax, Cau-
terets e Luehon, em Eranga, descrevemdo o seu auctor os estabe-
lecimentos, os processos e apparelhos em uso, e a especialisagio
geral, com toda a sua larga escala, das preciosas aguas ali utili-
sadas. Segue depois, sob a mesma orientagdo, a descrever os ba-
nhos na Suissa, que abandoma, para tomar parte na «Viagem de
estudos meédicos» As aguas, estacdes climaticas e sanatorios do
Centro e do Auvergne, em Franca, que, sob a presidencia do
professor. LANDOUZY, fora organisada com medicos de tode o
fAundo, e para a qual se inserevera tambem 6 Pr. TENREIR® SAR=
ZEDAS.

N'essa digress3o ouviu o auctor do livro, a que me estou re-
ferindo, as prelecges do mestre, «sur place», que, a respeito de
cada estancia de aguas, lhe apontava a anatomia, a physiologia e
a therapeutica, tudo fundado mais na observacdo clinica do que
estiriictamente nas analyses chimiicas, que deixam muito por expli-
car. Assim se expressa O auctor do trabalho, ao expdr o que re-
presenta a viagem annual de estudos medicos, em Franga, e o
muito gque ella vale como ensinamento da hydromedicina e no
progredimento das suas installagées.

Concluida a parte de estudo no estrangeiro, o nosso inspe-
ctor narra os fesuitados obtidos na sua inspeccdo 4s estancias
hydromediicimaes do continente do reino, expondo e propondo
muita coisa util com respeito 4s condig@es de colheita e admimis-
tragdo medica das aguas mimmraes, da assisténcia medica e hygie-
nica dos estabelecimentos, e da salubridade local e habitacional
nas suas relacbes com a saide da colonia balnear.

Da leitura do bello relatorio do nosso collega TENREIRO SARZE-
DAS, se deduz que as nossas aguas mimeraes nada teem a receiar
da concorréncia estrangeira, uma vez que uma judiciosa e intelli-
gente adminmistragdo as saiba aproveitar, com as suas muiitas rique-
zas naturaes, no tratamento dos que as procuram e freguentam.

Quem compullsa aquelle livro, fica habilitado a dizer que a
nossa nacionalidade, mesmo sob este ponto de vista, se affirma 4
cabeceira dos doentes, e que, em nome d'ella, se pode proclamar
bem alto que nao}precisamos mandar ninguém para féra do paiz,
quando se torne precisa uma cura hydromedicimal. Ha n'ellas,
todas as indicag®es therapeuticas, esta é a verdade.






