
PURA 
E APPLICADA 

II Anno - n.os 4-6 





pe BiiMKg 
PURA E 
APPliICADA; 

ORQÃO DA 
SOCIEDADE GHIMIGA PORTUGUEZA 

E OA 
S E C Ç Ã O D E F Í S I C A 

P U B L I C A Ç Ã O M E N S A L 
F U N D A D A E M 1 9 0 5 P E L O S P R O F E S S O R E S 

A . J . F E R R E I R A D A S I L V A , A L B E R T O D ' A G U I A R  
E J O S É P E R E I R A S A L G A D O 

EDITOR: 

P R O F . J O S É P E R E I R A S A L G A D O 

N . o s 4 - 6 
( A . t > r i l a J u n h o c i e 1 6 1 7 ) 

Il S É R I E . Il A N N O 

COMPOSTA E IMPRESSA NA 
Typ. a vapor da «Encyclopedia Portugueza !Ilustrada» 

Rua Candido dos Reist 47 a 49 

P O R T O 



SUMMARIO DOS M." 4 A 6 
( - A k b r l l a J v i n t i o c i e t o t ? ) 

Commuaieaç&es e memorias scientificas: 
PAO. 

P A T E R N Ò (E.)— Synthese em chimica organica pela acção da luz. . . . 97 

F E R R E I K A D A S I L V A (A. J)—Documentos para a historia da toxicologia em Por-

tugal— I I I . Da influencia das ptomainas na investigação dos alcalóides vege-

taes nos casos de envenenamento I I I 

C O S T A N Z O (G.) e C O R T E Z (A.) — Sobre a existencia do Vanádio nos minérios ura-

niferos de Portugal 186 

P E R E I R A - F O R J A Z ( D R . A . ) — Sobre algumas objecções feitas aos estudos de ana-

lyse espectral, realizados sobre os mineraes de Urânio e de Zirconio Portu-

guezes 189 

Homenagem á memoria de J O S É P A R A D A E S I L V A L E I T Ã O (continuação de pag. 

71 dos n os I a 3 —Janeiro a Março de 1917) 194 

Bibliographia: 
C A R R A C I D O ( J O S É R- . ) — Tratado de chimica biologica. — F R É D É R I C R E V E R D I N 

— Prosper de Wilde. — A L V A R O R , M A C H A D O — Lições complementares de 

Fisica para estudantes de Medicina. — F I G U E I R E D O ( F I L I P P E E D U A R D O 
D ' A L M E I D A — O antigo Instituto Agticola e a sua obra. — M E N E Z E S P I M E N -
T E L ( J . I. T E I X E I R A ) — Regiões pluviometricas do continente portuguez.— 

Relatorios de Commissões oficiaes agrícolas. — Annuarios dos serviços flores-

taes. — A arborisação como funcção economics, etc.— W I L L I A M C. M. C. 

L E W I S — A System of Physical Chemistry,—F. S O D D Y — La Chimie des 

Elements Badioactifs p. 202 a 206 

Variedades: 
Confraternisação scientifica ibérica — Regulamento do estabelecimento hydrologico 

das aguas mineraes de Melgaço — O professor L E C H A - M A R Z O — Minas em 

Portugal — Aquecimento do vinho para o avélbar. Uso antigo na Ilha da 

Madeira p. 207 a 210 

Regulamento da Secção de Fisica annexa á Sociedade Chimica Portugueza. 211 

Necrologia: 
Dioscoride Vitali p. 212 a 216 



Syrithese em chimica organica pela acção da luz 97 

Synthese em chimica organica pela acção da luz 

POR 

E . P A T E R N Ò 

Senador, professor da Universidade de Roma 

I - I N T R O D U C Ç Ã O ( ' ) 

Sabe-se desde os tempos mais remotos que a energia so-

lar, sob a fôrma de calor e de luz, é necessaria á vida e encon-

tram-se os mais evidentes e numerosos testemunhos d'isso. nas 

obras dos escriptores e poetas de todos os tempos. 

Não é, comtudo, nosso intento occupar-nos da acção da luz 

sobre a evolução organica e sobre a vida; propomo-nos sómente 

estudar a acção da luz sobre os phenomenos que se attribuem á 

affinidade chimica, quer dizer, sobre as combinações e decompo-

sições chimicas. 

O contacto, a solução, o calor, a electricidade, a luz, e a 
emanação são os agentes que determinam as transformações da 

materia inanimada. Mas com as enzimas, as bactérias, os orga-

nismos todos, superiores e inferiores, vegetaes e animaes, esses 

agentes provocam também todas as evoluções materiaes da na-

tureza, que, graças a elles, n'uma successão ininterrompida de. 

vicissitudes, parece não terem nunca descanço. 

Entre os agentes que determinam e modificam a affinidade 

chimica dos corpos inanimados, a luz é talvez o que tem nu-

mero mais restricto de applicações, se exceptuarmos o vagto 

campo d'acção reservado á photographia. 

Os dissolventes, o calor e a electricidade são empregados 

correntemente nos • laboratories e nas fabricas; mas em que 

é que se tem recorrido á acção da luz? Uma das causas 

(') Publicamos este estudo historico, verdadeiramente magistral, do insi-
gne chimico italiano, ao qual se seguirá a exposição dos seus trabalhos sobre o 
mesmo assumpto. (rNota. da HeA.). 

Rev. chim. pura app., 2.* série, anno II (n.0' 4-6— Abril a Junho de 1917) 7 
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d'este abandono deve-se attribuir ao facto de que muitas das 

reacções, que se dão pela acção da luz, verificam-se também, e 

mesmo mais rapidamente, pelo calor, e á opinião geral de que 

existe entre a acção da luz e a do calor uma analogia maior do 

que é na realidade. BEBTHOLLET por um lado, GAY-LCISSAC e 

THEKARD por outro, no começo do ultimo século trabalharam 

com ardor para provar que a luz e o calor tinham a mesma 

acção chimica. Até DAVY, que nos seus uElenientos de Chi-
mica agrícola,, (T. i. p. 45) insiste sobre o facto da luz ter 

uma acção independente da do calor, não encontra um exemplo 

puramente chimico para isso, e, para apoiar a sua opinião, li-

mita-se a escolher um no qual a acção da luz está estrictamente 

ligada a um facto biologico. 

Ainda que desde 1 7 2 5 BESTUSCHEFF tivesse observado a 

reducção que á luz soffria uma solução etherea de chloreto fér-

rico, pode-se afftrmar que os primeiros estudos sobre a acção 

chimica da luz se referem á coloração dos saes de prata e á 

descoloração das matérias vegetaes. 

Atttibuem-se a SCHULTZE, em 1 7 2 7 , as primeiras observa-

ções feitas sobre a alteração dos saes de prata; mas BARTOLO-
MEO BECCARI publicou em Bolonha, de 1 7 3 1 a 1 7 5 7 , estudos 

importantes a respeito da acção da luz sobre o chloreto de prata 

(lua cornea, prata cornea), sobre a descoloração dos estofos e 

sobre a propriedade de certos corpos se tornarem fosforescen-

tes na obscuridade depois de terem sido expostos á luz (1). 

Esta mesma questão da acção chimica da luz foi em se-

guida estudada por SCHEELE, que, no seu celebre uTraite de Vair 
et du feu„ (tr. fr. do BARÃO DE DIETRICH, p. 1 2 9 ) d'ella se 

ocçupa, e demonstra que a luz solar, concentrada no foco d'um 

espelho concavo, decompõem a terra de prata (carbonato) e a 

cal de mercúrio (oxydo); que ella decompõe o acido nítrico, 

que provoca alterações na prata cornea, a reducção do chloreto 

d'ouro e sobretudo (p. 43) que as diferentes partes do espectro 

não se comportam do mesmo modo, e que a acção chimica é 

mais rap id a com a luz violeta do que com os outros raios (2). 
Outras pesquizas importantes sobre a acção chimica da 

luz (3), independentemente das que se relacionam com os pro-
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c e s s o s vitaes, e que sáem dos limites do nosso estudo, são de-

vidas ao celebre COXDE RUMFORT (4). Este estudou a reducção 

dos saes d'ouro e de prata sob a acção da luz solar e da d'uma 

vela. embebendo na sua solução seda branca, panno de linho 

e d'algodao, assim como magnesia branca; também estudou a 

maneira como se comportavam soluções de saes de prata e ouro 

em presença do carvão de madeira, da terebinthina e do azeite. 

WOLLASTON ( 5 ) e HERSCHELL ( 6 ) estudaram a acção da 

luz sobre as côres vegetaes e, sobretudo, sobre a rezina de 

guayaco, acção que foi em seguida tam utilmente empregada 

por BUNSEN e ROSCOE nas suas pesquizas classicas. 

BERTHOLLET interessou-se d'uma maneira especial pela 

questão, e no seu "Essai de Statique Chimique,, (Paris, 1803), o 

capitulo in, vol. I , p. 189, é consagrado ao estudo da acção da 

luz e do fluido electrico. Notar-se-ha ahi que discutindo as expe-

riencias de RUMFORT, ás quaes alludimos precedentemente, affir-

ma que ua reducção dos oxydos é devida ao carvão e ao hydro-
gen i.o do ether e dos oleos,,. GAY-LUSSAC e THENARD, no T. n das 
uRecherches Physico-chimiques,, (Paris, 18 11), occupam-se lon-

gamente da acção da luz nos phenomenos chimicos (T. n, p. 186), 

com o fim de eliminar as ultimas hesitações sobre a identidade 

da acção da luz e do calor. Devem-se-lhes importantes observa-

ções sobre a alteração das côres vegetaes, como o rosa de car-

thamo, o violeta de campeche, o vermelho do Brazil, o amarello 

cie curcuma e das lãs e sedas tingidas de differentes côres. 

Tendo notado que a luz produz o mesmo resultado que o calor, 

e animados pelo facto dos raios violetes terem uma acção chi-

mica mais energica, não obstante aquecerem a bola do thermo-

metro menos que os raios vermelhos, concluiram que a luz tem 

propriedades tam singulares que não se podem, por emquanto, 

harmonisar os effeitos que ella produz com os dos seus diffe-

rentes raios (p. 206). 

O interesse dos sábios d'esse tempo pelo estudo da acção 

da luz é também demonstrado pelo facto de FOURCROY na uPhi-
losophie chimique,, (Paris, anno in), na enumeração dos doze phe-

nomenos geraes aos quaes refere todos os factos e todas as ex-

periências da chimica, começar por mencionar a acção da luz. 

Mas depois que DAGUERRE applicou a acção da luz sobre 

os saes de prata aos processos da photographia, os estudos da 
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photo-chimica entevlaçaram-se com os que provocavam os pro-

gressos extraordinários d'esta arte, de forma que as duas or-

dens de estudos tornaram-se de tal maneira connexas que é 

difficil separar n'elles as reacções photo-chimicas e considera-las 

sob o ponto de visfa puramente chimico. 

Nós procuraremos, comtudo, reunir pela melhor forma os 

factos principaes que dizem respeito á acção da luz sobre as 

matérias organicas, de que nos occupamos com exclusão de qual-

quer outra. N'este ponto de vista particular, podemos dizer que 

desde o começo do século passado se tinha reconhecido na luz 

a propriedade de destruir, desde que as plantas morrem, as 

mesmas cores vegetaes que ella contribue para se formarem nas 

plantas vivas; por outro lado reconheceu-se também que substan-

cias, taes como o ether, a terebinthina e os oleos, actuam como re-

ductores sobre alguns saes, cedendo uma parte do seu hydrogenio. 

Tentou-se reunir e classificar as differentes reacções provo-

cadas pela acção da luz. 

E D . BECQUEREL, n'uma memoria muito importante ( 7 ) , clas-
sifica em trez grupos as acções chimicas da luz: os corpos que 

soffrem modificações physicas sem mudanças de composição; 

aquelles cujos elementos se combinam sob a influencia dos raios 

do sol: e, einfim, aquelles cuja combinação chimica é total ou 

parcialmente destruída pela luz. Mas os exemplos que dá mos-

tram algumas imprecisões; por exemplo, no segundo grupo con-

fundem-se as simples addições chimicas com os phenomenos mais 

complexos da substituição dos halogenios nos hidrocarbonetos 

e com os phenomenos de oxydação. Mais recentemente foi feita 

uma classificação por R O L O F F ( 8 ) em 1 9 0 8 , n'uma reunião da 

Sociedade BUNSEN em Vienna ( 9 ) . H . STOBBE, n'uma notável 

conferencia, estabeleceu com perspicacia as distincções bem ní-

tidas entre os differentes phenomenos e transformações que a 

luz solar produz nos compostos de carbono. 

Comtudo eu não creio que seja possível, por emquanto, 

coordenar com vistas scientificas exactas todos os phenomenos 

de photo-chimica; entre outras coisas é preciso notar que toda 

a parte respeitante á acção catalytica, que alguns sábios attri-

buem á luz, é ainda das menos estudadas. 

Sabe-se desde muito tempo que os catalysadores podem 
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provocar uma combinação chimica, em vez, e como se fosse o ca-

lor; e eu já demonstrei outr'ora que o carvão esponjoso podia 

substituir a insolação na formação do oxychloreto de carbo-

no ( 1 0 ) , methodo que foi em seguida generalisado por F R A N -
CESCONI e B R E S C I A N I ( 1 1 ) , applicando-o á preparação do chlo-

reto de nitrosylo. Mas, precisamente porque o calor, a luz e a 

catalyse podem produzir as mesmas reacções e as mesmas trans-

formações, é difficil fazer uma classificação precisa das transfor-

mações effectuadas por um só d'estes factores. 

E ' porisso que R O L O F F , que nunca chegou a completar a 

sua publicação, depois de ter agrupado as acções da luz em 

acções physicas e chimicas, comprehende nas primeiras as trans-

formações estereo-isomericas e as polymerisações. Para nós, pelo 

contrario, essas são verdadeiras e profundas transformações 

chimicas. 

STOBBE estabeleceu, nas reacções obtidas por meio da luz 

sobre as substancias organicas, uma primeira distincção em 

reacções reversiveis e não reversíveis. Mas esta distincção não 

pôde também ser acceite como base certa para uma classifica-

ção, porque então seria preciso distinguir, por exemplo, a po-

lymerisação do anthraceno da do brometo de vinylo; emquanto 

que a condição de reversibilidade deve ser considerada como 

secundaria, sendo o phenomeno importante e principal o da po-

lymeri sação. 

Quanto a mim, distinguiria: 

1.° As transformações, completa ou parcial, duma sub-

stancia única n'uma outra substancia única; agrupam-se assim 

as isomerisações, as estereoisomerisações, as polymerisações, 

os phenomenos de phototropia e as oxydações intermolecula-

res; poder-se-hiam em seguida distinguir n'esta classe as diffe-

rentes reacções em reversiveis e não reversiveis; 

2.° As decomposições e as hydrolyses; 

3.° As reacções que se dão entre duas ou mais substan-

cias, e que comprehendem as addições, as substituições, as re-

ducções, as etherificações, etc.; 

4.° Os processos syntheticos. 
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No primeiro grupo, pelo que diz respeito ás polymerisa-

ções, podemos considerar quatro casos diversos, que represen-

tam os typos d'outras tantas reacções differentes: o bromo-ace-

tyleno, o brometo de vinylo, o chloral e o anthraceno. 

No primeiro caso, pela acção da luz obtem-se uma poly-

merisação e a formação da tribromobenzina, que, melhor que 

um verdadeiro polymero do primeiro, se reconhece ser um novo 

composto. No segundo caso, o brometo de vinylo transforma-se 

num polímero evidentemente muito complexo pela sua natureza, 

mas não podendo já reproduzir o composto primitivo, qual-

quer que seja o tratamento a que fôr submettido. No caso do 

chloral obtem-se a formação do metachloral ou chloral insolú-

vel, do qual se reproduz o composto primitivo, não o transpor-

tando para a escuridão, mas, ao contrario, expondo-o a um 

aquecimento de 100°. Emfim, no quarto caso, obtem-se a forma-

ção do para-anthraceno, que reproduz o anthraceno por sublima-

ção, e também simplesmente pondo-o ao abrigo da luz, pheno-

meno este estudado com cuidado por LUTHER e WEIGERT (12). 

Ahi estão quatro typos differentes de transformações em Voltav  

dos quaes se podem agrupar todos os casos de polymerisação. 

Para as transformações dos compostos orgânicos em isome-

ros basta-nos considerar dois casos, os isomeros de constituição 

e os estereoisomeros. Um exemplo para o primeiro caso é for-

necido pela transformação do acido angélico em tiglico, obser-

vada por WISLICENUS; e vários exemplos do segundo caso 

temo-1'os na transformação do acido cinnamico em acido allocin-

namico (13), do acido maleico em acido fumarico (14), de algu-

mas oxymas na forma "s in„ (15). 

Os casos de phototropia, nome introduzido por MARCHWALD 
(16), ao qual se deve também a primeira observação d'esse ge-

nero, são todos reversíveis. STOBBE occupou-se d'elles com suc-

cesso nos seus estudos importantes sobre os fulgides (17); e o 

professor P IUTTI descreveu uma serie.de compostos photototropos, 

entre os quaes algumas imidas de derivados phtalicos, pyrocin-

chonicos e maleicos, as diamidas fumaricas e mesaconicas e 

alguns derivados phenicos do acido itaconico (18). 

N'este mesmo primeiro grupo de transformações d'uma 

substancia única em outra devem-se considerar, d'um modo par-

ticular, as oxydações intermoleculares. Observaram-se nos com-
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postos nítricos e BAYER tinha notado vários exemplos, que, 

comtudo, não são devidos á luz, na formação do índigo a partir 

do acido o-nitrophenyloxyacrylico (19) e do do acido o-nitrophe-

nyllactico-methylacetona (20), na formação da isatina partindo 

do acido o-nitrophenylpropiolico (21). Uma transformação ca-

racterística foi observada desde 1 8 9 5 por FRIEDLÃNDER ( 2 2 ) , 
a do acido nitronaphtalindisulfurico em acido nitrosonaphtoldi-

sulfurico. Uma reacção inteiramente analoga pode ser obtida 

pela acção da luz, e CIAMICIAN e SILBER provaram que o al-

dehvdo nitrobenzoico se transforma em acido nitrosobenzoico, 

e o-nitropiperonal em acido o-nitrosopiperonilico. 

No segundo grupo reunimos as hydrolyses e as decomposi-

ções produzidas pela luz. Emquanto ás decomposições no sentido 

estiicto da palavra, ha poucos exemplos na chimica mineral, e 

creio que não se encontrariam facilmente na chimica organica. 

As alterações que soffrem, por exemplo, os iodetos alcóoli-

cos não foram ainda estucadas com cuidado; e, por outro lado, 

não podem ser simples scissões moleculares em partes mais sim-

ples; quanto a todas estas reacções que se indicam geralmente 

pelo nome de decomposições das substancias organicas pela luz, 

devem considerar-se como verdadeiras transformações que se po-

dem incluir nos outros casos estudados. Pode talvez conside-

rar-se como um caso de decomposição o do nickelcarbonylo, 

rapidamente decomposto pela luz ( 2 3 ) . Como exemplo de hydro-

lyses, basta-me recordar as pesquizas de ST. VICTOR e CORVISART 
( 2 4 ) sobre o amido, as cie RAOULT sobre o assucar de canna e 

as outras de CIAMICIAN e SILBER sobre as acetonas ( 2 5 ) , que 

provam que a acetona ordinaria se decompõe em acido acético 

e methano, emquanto que a menthona, composto cyclico, abre 

a sua cadêa e transforma-se em acido decilico. 

A reacção É analoga á observada por CHANCEL, já em 

1860, com a benzophenona, que se desdobra em acido benzoico 

e benzina e é completada pela que foi estudada por F A Y ( 2 6 ) , 
que provou que os ácidos acético, propionicos e isobutyricos, 

em presença dos saes de uranylo e pela acção da luz, dão o 

methano, o ethano e propano. 

No terceiro grupo classificam-se as addições, as substitui-
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ções, as etherificações e os processos de oxydação e de reducção. 

Os phenomenos de addição dos compostos orgânicos, sobretudo 

com os halogenios, são bastante numerosos e muitas d'elles fa-

cilitados pela intervenção da luz, outros não se verificam senão 

em presença da propria luz, e não é preciso ter o trabalho de 

os citar, porque são conhecidos. Basta lembrar somente o caso 

do acido tiglico, que, segundo WISLICENUS ( 2 7 ) , não se adicciona 

ao bromo senão á luz; emquanto que o acido angélico não se 

adicciona ao bromo senão na obscuridade. Também as substitui-

ções dos elementos halogenios nos corpos orgânicos são facili-

tados pela luz, e habitualmente os productos de substituição 

mais completa não se formam senão pela sua intervenção. 

Basta notar os trabalhos de DUMAS, MALAGUTI e REGNAULT para 

encontrar numerosos exemplos do que acabo de dizer. 

Mas um facto importante é muito conhecido no que diz 

respeito á formação dos productos de. substituição, e á sua di-

versidade, conforme foram preparados á luz ou na obscuridade. 

Sabia-se já que o calor produz um facto analogo, e nota-se 

que na acção do chloro e do bromo sobre o tolueno, estes halo-

genios a frio atacam de preferencia o annel aromatico (28), e a 

quente a cadêa lateral. 

Verifica-se a mesma coisa, e talvez de modo mais nitido, 

na acção da luz; é por isso que SCHRAMME descobriu que lios 

homologos da benzina os halogenios entram para o annel aro-

matico na obscuridade (29). H. APOLSKI (30) também estudou 

a chloração e a bromação do thiopheno. 

A influencia da luz na etherificação não foi estudada d'um 

modo systematico; comtudo conhecem-se casos em que a etheri-

ficação d'um acido com um álcool, a uma certa temperatura, não 

se faz na obscuridade e realisa-se á luz. A etherificação do 

acido cinnamico e a do acido apiolico, observadas por OIAMI-
CIAN e SILBER, são exemplos d'isto. 

Os phenomenos de oxydação e de reducção que a luz pro-

voca, ou torna mais rápidos, foram estudadas diffusamente, e 

seria quasi impossível traçar-lhes a historia, porque também 

encontraram grande numero de applicações na photographia, e 

os seus estudos estão entrelaçados com os que dizem respeito a 

esta arte. Referindo-me ás transformações no sentido pura-

mente chimico, já assignalei que BERTHOLLET tinha dado ás 
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experiências de RDMFORT uma interpretação, admittindo que o 

hvdrogenio das substancias organicas, taes como o ether, a te-

rebinthina e os oleos, actuavam como redactores, e que desde 

1828 SE tinha observado a reducção do chloreto de ferro por 

meio do ether. As propriedades redactoras dos alcooes, torna-

das mais activas pela luz, foram empregadas á proporção e 

medida do progresso da chimica; reconheceram-se e estuda-

r a m-se propriedades semelhantes para o acido oxalico e o acido 

fórmico; e para outras substancias, como o aldehydo e a hydro-

x y l a m i n a , por exemplo, reconheceu-se n'ellas a propriedade re-

ductora desde a sua descoberta. Por outro lado, a oxydação ao 

ar de algumas substancias pela intervenção da luz, com forma-

ção habitual de agua oxygenada (31), foi objecto d'estudos 

importantes e notou-se também que os saes mineraes, os de 

urânio sobretudo, teem alguma influencia sobre a rapidez do 

phenomeno (32). 

Mas outras reacções muito importantes, fazendo-se sem 

a acção dos raios solares, entre duas substancias organicas das 

quaes uma é reduzida e outra oxydada, foram objecto de es-

tudos interessantes, independentemente dos referentes á redu-

cção dos saes metálicos pelas substancias organicas e ás oxyda-

ções dos mesmos pelos saes ou pelo oxygenic athmospherico. 

Para melhor precisar, estudou-se d'uma maneira muito porme-

norizada a axição reductora dos alcooes sobre as substancias 

organicas. 

O primeiro que emprehendeu estudos n esse sentido foi 

IVI.INGER, que, nos " Sitzungberichten der Bonn Gesellschaft für 
Natur tmd Heilknndev em 1 8 8 3 e ] 8 8 5 , publicava os resul-

tados obtidos expondo á acção da luz o benziio e a phenan-

trenequinona no álcool. Demonstrou que este ultimo se oxyda, 

transformando-se em aldehydo, emquanto que a phenantrenequi-

nona fornece a hydroquinona correspondente e o benziio dá 

um producto de reducção. Estes resultados foram publicados nos 

Beriehte de Berlim em 1 8 8 6 ( 3 3 ) . Quasi contemporaneamente a 

esta publicação, CIAMICIAN provava que a quinona, em condi-

ções semelhantes, é transformada em hydroquinona (34). CIAMI-
CIAN e SILBER descobriram ein seguida que a nitrobenzina se 

reduz a quinaldina ( 3 5 ) , e KLINGER, n'uma memoria publicada 

nos Liebig's Annalen (36), estendia as suas experiencias, dan-
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do-lhes um alcance maior ainda; demonstrava que o aldehydo 

acético entra em combinação com a phenantrenequinona produ-

zindo a monomethvlphenantrenequinhydrona e dava, assim, di-

zia elle, a primeira synthese obtida pela acção da luz; obtinha 

também reacções semelhantes com o aldehydo isovalerico e 

benzoico. 

Pouco tempo depois, em 1 8 9 0 , (ECHSNER D E CONINOK e 

DERRIEK (37) notaram que as acetonas tanibam eram reduzidas 

pelo álcool; as suas experiencias foram feitas com a benzophe-

nona e a acetophenona, como tinha também feito KLINGER com 

uma diacetona, o benzilo. 

CIAMICIAN e SILBER contribuíram notavelmente, de 1 9 0 2 
a 1 9 0 6 , para os estudos sobre a acção reductora dos alcooes 

sobre as quinonas e as acetonas. Provaram por um lado que a 

transformação da quinona em hydroquinona se faz com todos 

os compostos tendo funcção alcoolica, como a gtycerina, a ery-

thrite, a mannite, a dulcite, a glucose, e que outras quinonas, 

como a thymoquinona, se comportam dum modo analogo. Tam-

bém provaram que a reducção da quinona em hydroquinona pode 

ser feita por certos ácidos, taes como o acido formico, o acido 

acético e o acido propionico, e pelos hydrocarbonetos, taes 

como o ether do petroleo. 

Esta facilidade que os alcooes teem de ceder o hydroge-

nio, e de se transformar nos aldehydos correspondentes, torna-se 

ainda maior pela acção da luz directa, comquanto se mani-

feste também somente por effeito da temperatura: basta lem-

brar o methodo de TRILLAT para a preparação do formaldehydo 

pelo álcool methylico, e sobretudo os importantes trabalhos 

D'IPATIEW. Este chimico provou que do álcool ordinário a 

800-820° e dos alcooes bntylico e allylico se obtém os alde-

hydos correspondentes, e que o álcool isopropylico dá a ace-

tona (38). 

CIAMICIAN e SILBERT, além d'isso, explicaram a reacção 

observada por (ECHSNER e D E R R I E N entre o álcool e a benzo-

phenona; demonstraram que a reacção se faz de um modo com-

pletamente analogo á transformação do benzilo, estudada por 

KLINGER, e que tem como consequência a formação de benzopi-

nácona; também obtiveram, por uma reacção semelhante, a hy-

drobenzoina, partindo do aldehydo benzoico, a hidroanizoina, 
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partindo de aldehydo anisico e da benzoina obtiveram a hydro-

henzoina. 

Mas CIAMICIAN e SILBBR não se limitaram somente ao es-

tado pormenorisado da reducção das quinonas e das acetonas. 

Pela acção do álcool sobre a nitrobenzina e o nitrotolueno obti-

veram, ao mesmo tempo que a anilina, a tolndina, a quinaldina e 

a methylquinaldina; da isatina derivaram a hydroisatina; da 

alloxana, a alloxantina. 

As reacções syntheticas obtidas pela luz não são em ver-

dade muito numerosas. Salvo fazer-se uma classificação mais 

precisa em seguida, podem-se comprebender n'um primeiro 

grupo as obtidas pela polyinerisação. 

Dois casos notáveis são os da transformação do bromo-

acetileno em tribromobenzina e do acido propiolico em acido 

trimesitico (39). 

KLINGER, como dissemos, reclama a prioriedade para a pri-

meira synthese; mas trata-se d'uma formação d'um ether e não 

d'uma soldadura de carbono a carbono. 

Outras syntheses, cujo typo é o mesmo observado por 

KLINGER na transformação do benzilo eni benzoylbenzoino, e 

todas as analogas entre si, são as da transformação das quino-

nas em quinohydronas, das acetonas em pináconas; dos aldehy-

dos aromaticos em hydrobenzoina e hydroanizoina, da alloxana 

em alloxantina, em todas as quaes ha uma reducção e uma sol-

dadura successiva, molécula a molécula, do producto reduzido 

com o producto primitivo. Mas estas reações, que se verificam 

d'uma maneira bastante simples pela acção do hydrogenio, con-

firmando completamente o poder reductor do álcool sob a acção 

dos raios solares, não apresentam nada de novo, e particular-

mente interessante, sob o ponto de vista da synthese em chi-

mica organica. De maneira que, se se exceptuaram as synthe-

ses por polymerisação já mencionadas, a primeira synthese ver-

dadeira feita pela acção da luz é, segundo a nossa opinião, a 

do anil realizada por ENGLER e DURANT em 1895 (40), par-

tindo da benzilidene-o-nitroacetophenona: 

2 C V < £°^CH:CH.C 6 H 5 = C C H 4 < £ J > C:C< J J J > C 0 H 4 -F 2 C ' H , 0 2 

Outras syntheses importantes são : a da hydrovanilina par-
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tindo da vanilina, na qual se passa d'um derivado da benzina 

a um derivado do diphenylo ( 4 1 ) ; a do triphenylglycol pela 

addição do álcool benzylico coih a benzophenona ( 4 2 ) ; a da qui-

naldina e dos seus homologos ( 4 3 ) ; e finalmente as observadas 

por BENRATH ( 4 4 ) com os productos que se formam condensando 

o aldehydo benzoico com a quinolina, a quinaldina e o acido 

cinnamico, de que se obtém o dibenzoyldiphenilbutano ( 4 5 ) : 

CBH". CO. CH I-CHTC6H" 
I C 6 H 5 . CO.CH2.CH.C6H" 

Eis aqui, a largos traços, quaes são os nossos conhecimen-

tos a respeito da acção da luz sobre a substancias organicas e so-

bre as syntheses que se puderam realisar por ella. A maior parte 

das reacções observadas limitam-se a phenomenos de redacção 
ou oxydação, que se podem obter por outros meios. Segue-se 

que não somente o estado actual d'estes estudos não permitte a 

illusão de que a chimica tenha entrado no caminho que nos 

deve conduzir á explicação das syntheses que se verificam nas 

plantas; mas também que até aqui os chimicos não obtiveram 

d'um agente poderoso como a luz solar todas as vantagens que 

certamente d'elle se podiam tirar. 

E visto que em alguns casos nos quaes se obtiveram trans-

formações com substancias que não os alcooes não se tinham es-

tudado os productos das transformações e não se tinha nenhum 

conhecimento do mecanismo das reacções, eu pensei que não 

era inútil emprehender estas pesquizas. 

Por emquanto occupar-me-hei somente das investigações 

feitas com o dr. G . CHIEFFI sobre o comportamento dos hydro-

carbonetos com a benzophenona, coin alguns aldehydos ou com 

algumas outras substancias oxygenadas tendo a propriedade de 

lhes tirar o hydrogenio. Os factos principaes que tivemos occa-

sião de observar são os seguintes: 

1.° O amyleno (trimethylethyleno) entra directamente 

em combinação com as acetonas e aldehydos aromaticos, dando 

completamente origem a uma série de compostos muito impor-

tantes pela sua constituição e comportamento; 

2.° Os hydrocarbonetos saturados são transformados em 

hydrocarbonetos com dupla ligação, que se combinam coin uma 
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parte da acetona para dar compostos semelhantes aos prece-

dentes, ou também que fornecem alcooes terciários por combi-

nação directa; 

3.° Os hydrocarbonetos aromaticos actuam segundo a 

natureza da cadeia lateral, formando hydrocarbonetos comple-

xos, alcooes terciários e substancias diversas; 

4.° Differentes substancias organicas, os etheres compos-

tos, os oxydos de radicaes alcoolicos, etc., reagem perdendo hy-

drogenio, e formando compostos não saturados, que, addicionan-

do-se, combinam-se com as acetonas ou dão outros productos 

por addição; 

5.° Os productos de addição das acetonas com os hydro-

carbonetos não saturados da série gorda ou aromatica, ou com 

outros productos não saturados derivados de substancias oxy-

genadas, teem muitas vezes a apparencia, as propriedades e o 

compartamento das rezinas ou dos balsamos naturaes, tendo 

uma composição definida, um pezo molecular fácil de determi-

nar, e uma estructura chimica completamente comprehensivel. 

Estes resultados, como se verá pelo que se segue, não são 

sem valor, e abrem um caminho novo e vasto a novas" inves-

tigações ainda mais importantes; mas infelizmente, repito-o, 

seria absurdo pensar que possam desde já realizar um passo de-

cisivo no problema da synthese organica que se faz nas plantas. 

Para attingir tal fim é preciso, primeiro que tudo, precisar a in-

fluencia real da luz na série complexa dos phenomenos que pre-

sidem á elaboração dos princípios immediatos nas plantas. Por-

que, se está provado que a luz é indispensável á assimilação 

do carbono, sabe-se também que a decomposição do anhydrido 

carbonico se faz nas folhas ainda vivas. Sabe-se mais que cer-

tos princípios vegetaes, taes como as côres das flores, para cuja 

formação a luz é necessaria, alteran i luz, logo que as cir-

cumstancias as põem fora do circulo uiulogico da planta; e que 

outros princípios parecem dotados de propriedades photopho-

bas, pois que se accumulam e escondem nas partes mais bem 

sollocadas ao abrigo da luz, ou então provocam na planta mo-

vimentos, permittindo-lhe expôr á luz a menor superfície pos-

sível. 

E' preciso ainda recordar que as condições que se teem 
a^e aqui realizado em todas as photosyntheses não teem nada 
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de co mm um com as condições que se verificam nas plantas, 

ainda que se tenha recorrido a temperaturas mais baixas que 

as empregadas ordinariamente nos laboratorios e que não se 

empreguem methodos graduaes e successivos que se propõem a 

attingir um resultado dado. 

Nas plantas, com effeito, todas as reacções fazem-se em 

presença da agua, emqnanto que todas as photosyntheses se 

effectuam sem a intervenção d'este dissolvente. Nas plantas, com 

excepção dos albuminóides, as matérias gordas e os hydratos 

de carbono, todas as outras substancias ahi elaboradas são pro-

duzidas 11'uma proporção bastante pequena, em relação ao pezo 

da planta, e são immediatamente eliminadas ou então accumu-

lam-se em orgãos determinados. 

A maior parte dos princípios immediatos das plantas re-

presentam por consequência o que nas reacções ordinarias são 

os productos secundários; emquanto que nas reacções photochi-

micas os compostos examinados são os productos principaes da 

reacção. 

Na planta temos, enfim, condições especiaes, taes como a 

pressão, a acção da capilaridade, o estado quer de insolubili-

dade quer colloidal das matérias que entram em reacção, a per-

meabilidade differente das paredes cellulares aos differentes 

productos elaborados ou em laboração, a presença de grande 

numero de corpos que actuam como catalysadores. Todas estas 

condições devem necessariamente ter a sua influencia sobre a 

marcha das reacções, e nós estamos bem longe de ter tentado 

reproduzil-as nas nossas protosyntheses. Não é um signal de 

falta de coragem se formos forçados a concluir que ainda não 

podemos levantar a ponta do veu do mecanismo pelo qual duas 

sementes, muitas vezes tão semelhantes na apparencia e na com-

posição, collocadas nas mesmas condições de meio, dão origem 

a duas plantas tão differentes uma da outra e em cujos orgãos se 

elaboram, sempre na mesma successão, e ahi se acumulam os ali-

mentos mais úteis, os aromas mais agradaveis, os remedios mais 

preciosos, os venenos mais perigosos, as substancias de mais 

desagradavel s.abor e cheiro. Se concluirmos assim, isto não 

significa que a audacia do espirito humano e o labor paciente 

dos sábios não possam um dia assegurar á sciencia esse novo 

triumpho. 

(Continua) 
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D o c u m e n t o s para a historia de toxicologia e m Portugal 

III. — D a influencia das ptomainas na investigação 
dos a lcalóides vegetaes nos casos de envenenamento 

POR 

A . J . F E R R E I R A D A S I L V A 

( 1 8 9 2 ) 

P R I M E I R A P A R T E 

O assumpto que nos serve de epigraphe tem sido extensa-

mente tratado em muitas publicações periódicas e nos moder-

nos tratados de toxicologia. Entre estes é conhecido o Manuel 
de toxicologic, de G . D R A G E N D O R F F , professor da universi-

dade de Dorpat, cuja ultima edição franceza, com a data de 

1 8 8 6 , foi publicada com o concurso do auctor pelo dr. L . G A U -
TIER. No assumpto especial de que se occupa este artigo, esta 

edição, alem de ser menos completa, differe em alguns pontos 

da terceira edição allemã, publicada no anno de 1888, em 

Gottingen. (') Estas circuinstancias nos justificarão de tornar 

conhecidas as ideias do sábio toxicologista e seus collaborado-

res, já em parte vulgarisadas entre nós pela traducção fran-

ceza sobre a materia importante de que se trata, acompanhan-

do-a por vezes d'algumas reflexões que nos possam suggerir e 

de referencias a diversos trabalhos d'outros chimicos e toxicolo-

gistas, sobre o mesmo assumpto. 

I 

A realidade da formação de substancias azotadas, tendo 

as reacções geraes dos alcalóides vegetaes e por vezes até 

algumas das suas reacções especiaes, sob a influencia da putre-

(') Die yerichtlich-chemische Krmittlwny ron Giften in Nahrungsmitteln, 
Luft.gemixchen, Speiseresten, KorpertheAlen, etc. 
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facção, está fora de toda a duvida, depois dos trabalhos de 

SELMI, GAUTIER, BRIEGER, POUCHET, N E N K I , MARINO-ZUCO, 
BOCKLISH, F INKLER, PRIOR, etc. 

Também está demonstrado que taes productos diversificam 

um pouco de natureza conforme a substancia putrefacta, o tempo 

decorrido desde o começo da putrefacção, a temperatura, o 

accesso mais ou menos fácil do ar, a quantidade de agua, etc., etc. 

E' a taes productos que se costuma dar o nome de ptomai-
nas, alcalóides cadavéricos, alcalóides de putrefacção. A forma-

ção d'elles está dependente do processo putrefactivo. 

E' problema ainda não resolvido a determinação de todos 

os alcalóides cadavéricos que se podem formar nos vários 

estádios da putrefacção dos diversos orgãos e tecidos; alem 

d'isso, existem geralmente estes em tão pequena quantidade nas 

condições em que têm sido determinados, que não é possivel 

reconhecel-os nos casos ordinários das investigações toxicolo-

gicas. Para resolver, pois, embora provisoriamente, a questão 

da influencia das ptomainas sobre a investigação dos alcalóides 

vegetaes, deve-se determinar a putrefacção em condições diver-

sas e verificar em cada caso as reacções alcaloidicas obtidas; e 

depois comparar os resultados com as analyses de misturas de 

visceras, no mesmo grau de putrefacção, e cora os principaes 

alcalóides. 

Já SELMI tinha indicado este caminho, que foi trilhado 

também pela commissão italiana das ptomainas, por BROUARDEL, 
BOUTMY, OGIER, MINOVICI, etc. 

O dr. GRAEBENER realisou trabalhos semelhantes em 1882 

na Universidade allemã de Dorpat, a pedido do professor D R A -
GENDORFF. SoccoiTemo-nos do resumo feito por este eminente 

professor, para dar conta dos resultados d'estes estudos. 

Póde-se d'elles concluir que o perigo de isolar por meio 

do ether de petroleo, da benzina, do chloroformio, em soluto 

acido ou alcalino, a par dos alcalóides vegetaes venenosos, as 

ptomainas, em quantidade tal que estas tornem impossivel o 

reconhecimento das primeiras, é menor que usando o ether; 

com o álcool arnylico já assim não succede, sendo, por isso, que 

é necessário usar d'este reagente com alguma precaução. 

Se o alcalóide vegetal pode ser bem caracterisado pelas 

reacções chimicas especiaes, embora venha misturado com algu-
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mas ptomainas no processo usual de extracção, não impedem 

estas o reconhecimento d'aquelle. E' claro que já isto se não 

pôde dar com os alcalóides que não têm boas reacções chimicas 

especiaes (cinchonina, etc.) 

Dos solutos na benzina, no chloroformio e no álcool amy-

Iico podem eliminar-se por meio de cinco ou seis lavagens com 

agua a maior parte das ptomainas; mas este processo de eli-

minação não se pôde recommendar em geral para purificar o 

alcalóide vegetal quando elle exista, porque se corre o risco de 

perder também, em grande parte, o alcalóide. 

Os resultados obtidos por G-RAEBENER com os diversos sol-

ventes podem-se resumir como se segue: 

O ether de petroleo não extrahe dos solutos aquosos ácidos 

das visceras putrefactas nada que possa determinar confusão 

com os alcalóides vegetaes, matérias amargas, oleos essenciais, 

ácidos aromaticos, etc., que podem ser extrahidos por meio 

d'este solvente. 

Dos solutos aquosos tornados ammoniacaes também só ra-

ras vezes se extrahem vestígios duma substancia de reacção alca-

toidica. Esta particularidade é de grande importancia e justi-

fica o valor do emprego do ether de petroleo, com o qual, entre 

ontros, são determinados os alcalóides voláteis, a conicina e a 

flicotina, no methodo de D R A G E N D O R F F . O USO d'este vehiculo 

áâo pôde dar margem á confusão da conicina com certas pto-

mainas que S E E M I apontou por diversas vezes como existentes 

nos cada veres putrefactos. 

O residuo obtido pela evaporação do ether de petroleo, 

tratado pelo acido chlorhidrico ethereo, como se procede nar in-

dagação d'aquelles alcalóides voláteis, dava em alguns casos 

massas crystallinas, como a conicina; mas a forma do residuo e 

a falta de reacções alcaloidicas e de acção toxica tornavam 

impossível qualquer confusão com os alcalóides voláteis ver-

dadeiros. 

A benzina tirava dos solutos ácidos das visceras putre-

factas quantidades não insignificantes de substancias que redu-

zem o acido iodico e o ferricyaneto de potássio; e dos solutos 

ammoniacaes, quantidades menores. Mas taes substancias quasi 

nunca podem ser isoladas em quantidade sufficiente e em estado 

poprio para poderem precipitar pelos reagentes geraes mais 

chim. pura app., 2.* série, anno II (n.°" 4-6 —Abril a Junho de 1917) 8 
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sensíveis e importantes dos alcalóides, como são o chloreto 

d'ouro, o chloreto de platina, o reagente de MAYER (iodeto 

duplo de mercúrio e de potássio), o acido picrico, etc. 

E', portanto, pouco de presumir a possibilidade de con-

fusão d'estas matérias com um alcalóide vegetal propria-

mente dito. 

E ' preciso, comtudo, examinar se as ptomainas, associadas 

a um alcalóide realmente existente nas visceras, mascaram 

as reacções d'este ultimo e tornam impossível a sua determi-

nação. 

GRAERENER estudou a questão especialmente para os alca-

lóides verdadeiros que podem ser extrahidos dos solutos ammo-

niacaes, e achou que a investigação d estes não era muito diffi-

cultada. Alem d'isso, averiguou d'um modo positivo que as 

bases cadavéricas não participavam das reacções especiaes dos 

alcalóides em questão. 

A importancia d'estes factos é manifesta, pensando em 

que o grupo benzenico ammoniacal abrange uma grande varie-

dade de toxicos energicos, entre outros, a delphina, a quinina, 

a atropina, a nicotina, a pilocarpina, etc. 

Emquanto ás substancias extrahidas por meio da benzina 

nos solutos ácidos, a maior parte das quaes não são alcaloidicas 

e não precipitam pelos reagentes geraes d'estes U l t i m o s j pode 

dizer-se que as colorações que ellas tomam com o acido sulfu-

rico e outros reagentes não se confundem com as dos productos 

cadavéricos, e que o perigo d'estes mascararem as reacções dos 

primeiros não é muito grande. 

O que acaba de dizer-se com relação á benzina tem inteira 

applicação ao chloroformio, como liquido de agitação com que 

se extrahem em soluto acido a narceina, a papaverina, a cincho-

nina e vestígios d'outros alcalóides (brucina, narcotina, delphi-

noidina, etc.) e princípios não alcaloidicos; e, em soluto ammo-

niacal, a cinchonina, a narceina, a papaverina e a morphina 

(em parte). 

O álcool amylico tem de todos os solventes empregados o 

maior poder dissolvente para os alcalóides; mas não deve 

dar-se por este facto muita importancia aos erros que podem 

resultar do emprego do reagente, porque só a solanina e a 

morphina são, entre os alcalóides importantes, os únicos que 
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e x i g e m o emprego d'este vehiculo. Pelo que respeita á mor-

phina, têm os alcalóides cadavéricos de commum com ella o re-

duzirem o acido iodico e o ferrocyaneto de potássio; mas não 

dão, como a morphina, a coloração azul com o perchloreto de 

ferro, e comportam-se com o reagente de FROEHDE e com os 

ácidos sulfurico e azotico d'um modo muito diverso. Não ha 

perigo de confusão, a não ser que, indevidamente, se faça uso, 

quer para as reacções chimicas citadas, quer para as experien-

cias physiologicas, de extractos não privados, por inteira eva-

poração, do álcool amylico, que é retido com certa pertinacia 

pelos extractos. 

Resta fallar do valor dos reagentes empregados para a 

tvestigação dos alcalóides vegetaes. 

Notou GRAEBENER que, entre os reagentes precipitantes 

das ptomainas, occupa o primeiro logar o iodo, e que o acido 

iodhydrico é um pouco mais activo que o iodeto de potássio 

iodado. Mas taes reagentes não podem considerar-se como espe-

cíficos das bases cadavéricas, porque precipitam também os 

alcalóides vegetaes e outros princípios. Entretanto o seu uso 

tem vantagem, porque, não dando precipitados, dispensa expe-

riencias ulteriores. 

Também as ptomainas reduzem o acido iodico, pondo o 

iodo em liberdade; dão um precipitado de azul de Prussia com 

a mistura de perchloreto de ferro e de ferricyaneto de potássio 

e coloração azul quando se junta ammonia ao precipitado obtido 

com ellas por meio do reagente de SONNENSOHFIN (acido phos-

phomolybdico); mas nenhuma doestas reacções é primitiva das 

ptomainas, dando-se todas com alguns alcalóides, particular-

mente com a morphina. 

A reacção estudada por TROTARELLI e fundada sobre o 

emprego do azotato de palladio com nitroprussiato de sodio 

também não tem valor. 

Emquanto aos outros reagentes geraes, o de MAYER, o 

tannino e o chloreto de platina, só dão precipitados evidentes 

com os solutos ethereos e amylalcoolicos. O acido picrico só 

em casos muito raros produz precipitados. O chloreto d'ouro é 

mais sensível. 

Entre os reagentes colorantes, o acido sulfurico pro-
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duz colorações geralmente pardas, algumas vezes acompa-

nhadas de avermelhado pallido, mas nunca a coloração vio-

Iete que dão alguns alcalóides. 

Com o bichromato de potássio e acido sulfurico obteve-se 

em geral a côr verde-pardacenta ou verde pura, e nunca tinta 

violete (que dá a estrychnina). 

O acido sulfurico e o bromo coram as mais das vezes de 

pardo; e só em casos raros de avermelhado. 

O acido sulfurico concentrado e o assucar dão com as 

ptomanias, nos solutos procedentes dos resíduos amylalcoolicos, 

uma coloração avermelhada. 

O acido sulfoselenico, a quente, córa algumas vezes de 

violete-avermelhado os resíduos dos solutos amylalcoolicos, o 

que poderia dar margem a uma confusão com a solanina; mas 

esta coloração não se observa de modo algum pelo tratamento 

com acido sulfurico alcoolisado, o que permitte distinguir imme-

diatamente a ptomaina do alcalóide vegetal acima referido. 

O reagente de F R O E H D E córa-se d'azul com alguns resí-

duos dos solutos amylalcoolicos e ethereos, e uma só vez tomou 

uma coloração violete, podendo dar margem a uma confusão 

com a morphina. Com os solutos dos resíduos benzenicos e 

chloroformicos fica geralmente pardo ou verde-pardacento. 

Só algumas vezes se observaram effeitos toxicos sobre as 

rans experimentando com os alcalóides cadavéricos procedentes 

dos resíduos amylalcoolicos, e não com os que foram isolados 

por meio da benzina, chloroformio e ether de petroleo. 

I I 

No mesmo sentido dos trabalhos do dr. GRAEBENER e n'um 

intuito semelhante foram realisadas em 1887 importantes in-

vestigações por BROUARDEL, OGIER e MINOVICI no Laboratorio 

de texicologia da Prefeitura de Policia de Paris ('). 

(') Na ullima edição alleniã do seu Tratado de toxicologia, D R A G E N D O R F F 
dá noticia d'estas investigações, mas dum modo muito succinto. 

A nossa analyse, baseada sobre publicações recentes, é muito mais mi-
nuciosa. 
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O plano dos estudos d estes auctores foi analysar, sob o 

ponto de vista especial da investigação dos alcalóides, e 

a d o p t a n d o um methodo tão geral quanto possivel, as visceras 

principaes (fígado e rins) de indivíduos não envenenados, esco-

lhidos em estados de conservação muito diversos; realisar sobre 

os resíduos obtidos as reacções de mais valor, empregadas 

para revelar a existencia dos alcalóides toxicos importantes, e 

observar se as ptomainas contidas n'estes resíduos davam 

reacções comparaveis ás dos alcalóides. 

Fazendo estas investigações com um fim exclusivamente 

technico, não foi intento dos auctores citados, como o não fora 

o do dr. GRAEBENER, isolar as ptomainas (quereriam antes 

achar um meio seguro de evitar completamente a sua pre-

sença); mas sim o de applicar a resíduos contendo ptomainas, 

e não alcalóides vegetaes, as principaes reacções utilisadas na 

pesquiza d'estes últimos. 

O methodo usado para a extracção das ptomainas foi o 

empregado correntemente por O G I E R para a separação dos 

alcalóides vegetaes, methodo que é uma combinação do processo 

de STAS com o de DRAGENDORFF : extrahem-se os alcalóides em 

massa, seguindo o methodo cie STAS, por meio do ether em pre-

sença do bicarbonato de sodio; depois elimina-se o ether, e pro-

cede-se, sobre o residuo d'esta operação, á separação dos alca-

lóides segundo o methodo de DRAGENDORFF, isto é, esgota-se 

em solução acida o residuo pelo ether de petroleo, pela benzina e 

chloroformio; e, em seguida, em soluto alcalinisado pela ammo-

nia. pelos mesmos solventes e depois pelo álcool amylico. 

Além d'estes tratamentos, procedeu-se á agitação do liquido 

primitivo, esgotado pelo ether, com o álcool amylico, afim de 

isolar a morphina. 

Os resíduos obtidos foram tratados por um certo numero 

de reagentes, como se se procurasse determinar os alcalóides ve-

getaes toxicos. Os reagentes foram os seguintes: reagente de 

BOUCHARDAT (iodeto de potássio iodado) e reagente de MAYER 
(iodeto de mercúrio e potássio), como reagentes geraes dos 

alcalóides; o ferricyaneto de potássio e o perchloreto de ferro, 

considerados por BROUARDEL e BOUTMY como reagentes gerais 

das ptomainas; o reagente de F R O E H D E (sulfomolybdato de 

sodio), proprio para reconhecer a morphina pela coloração vio-
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Iete que com ella se produz; o reagente de MAMDBLIN (sulfova-

nadato d'ammonio), que dá com a estrychnina uma coloração 

violete e com a colchicina uma côr verde; o reagente de LAFON, 
isto é, sulfoselenito d'ammonio. que cora de verde a codeina 

e morphina; o bichromato de potássio e acido sulfurico, que 

com a estrychnina produzem uma coloração violete; o acido 

iodico, que é reduzido pela morphina, ficando o iodo livre; a 

agua iodada, que cora d'azul a narceina; o acido sulfurico 

alcoolisado e o perchloreto de ferro, que produzem coloração 

verde com a digitalina; o perchloreto de ferro, reagente que 

dá com a morphina, quando snfficiontemente pura, uma co-

loração azul; o acido azotico de densidade 1,4, que dá colora-

ções bastante nitidas com a morphina, brucina e colchicina; e, 

emfim, o acido nitrico e a potassa álcoolica, por meio dos quaes 

se obtém uma coloração violete característica com a atropina 

(reacção de V I T A L I ) . 
D'esta enumeração se vê que foram usados os reagentes 

mais importantes^para caracterisar os principaes alcalóides. 

As experiencias foram feitas sobre '25 cadaveres, desde 

aquelles em que a putrefacção não tinha ainda começado, até 

outros em que estava extremamente adiantada, tendo a exhnma-

ção sido realisada vinte e sete mezes depois da morte. 

D'esta longa serie de trabalhos, abrangendo milhares de 

observações, deduziram-se resultados importantes, que, nas 

suas linhas geraes, confirmam os já obtidos pelo dr. GRAEBE-
N E R , e que passamos a enumerar. 

D'um modo geral pode dizer-se que os resíduos extrahidos 

quer do fígado quer dos rins do mesmo cadaver têm proprieda-

des analogas e as mesmas reacções. 

Dos vehiculos empregados para a separação dos alcalóides 

é o álcool amylico que dá resíduos mais abundantes, quando ha 

putrefacção. Depois d'este são a benzina e o chloroformio, em 

solução acida, que extrahem maior quantidade de matérias 

alcaloidicas; em solução alcalina, os resíduos da evaporação da 

benzina e do chloroformio são geralmente insignificantes. O 

ether de petroleo não deixa em regra resíduos alguns. 

Nos resíduos obtidos encontram-se quasi sempre matérias 

precipitando pelos reagentes de MAYER e de BOUCHARDAT ; n'um 

caso, que se referia a um cadaver que não apresentava vestígios 
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de putrefacção essas mesmas reacções faltaram. Os precipita-

dos eram muito pequenos ou quasi null os quando a putrefacção 

não tinha começado ou apenas se achava iniciada. 

Os resíduos obtidos são amarellos, pardo-claros ou par-

dos: têm geralmente cheiro forte e desagradavel; são, pela 

maior parte, solidos; alguns, comtudo, apresentam-se sob a 

forma de gottas oleosas; têm geralmente reacção fortemente 

alcalina ao papel de tornesol. 

A quantidade de ptomainas varia muito com o estado de 

putrefacção. Estas já são bastante sensíveis depois de dois a 

quatro dias de putrefacção, á temperatura do estio; augmentam 

depois á medida que a putrefacção avança, parecendo que as 

doses mais consideráveis se encontram depois duma putrefacção 

franca de oito a vinte dias. Nota-se, porém, que as quantidades 

de ptomainas além de certos limites, em vez de augmentarem, 

são muito menos consideráveis que nos estádios acima indica-

dos, tendo-se observado que os cadaveres de dois annos e mais 

dão já poucos alcalóides cadavéricos. Deve, comtudo, dizer-se 

que estas apreciações são muito vagas, porque a putrefacção 

depende duma multidão de factores diversos. 

Passando agora a .apreciar o valor dos reagentes usados 

para a investigação dos alcalóides vegetaes, observaram os 

auctores citados os factos seguintes que têm uma grande im-

portância na toxicologia. 

Dos dois reagentes geraes usados, o mais sensível é, sem 

duvida alguma, o reagente de B O U C H A R D AT. 
O perchloreto de ferro nunca deu nenhuma coloração com 

as ptomainas; é, pois, um excellente reagente para a morphina, 

com a qual dá coloração azul. 

A potassa alcoolica junta aos resíduos oxydados pelo 

acido azotico nunca deu uma coloração violete como dá a atro-

pina (reacção de V I T A L I ) . E ' , por isso, também um bom reagente 

para este alcalóide. 

Também o acido nitrico nunca deu coloração violete com-

parável á que se produz em presença da colchicina. Deve re-

putar-se, por conseguinte, este acido muito proprio para a de-

terminação do referido alcalóide. 

O acido azotico só produz, as mais das vezes, sobre os 
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resíduos, colorações amarellas ou a l a r a n j a d a s , muito menos 

vermelhas do que as que se obtêm com a brucina, mas que se 

podem confundir, até certo ponto, com as que dariam vestígios 

de morphina. E', pois este reagente próprio para a brucina, 

mas de pouco valor para a morphina. 

Com o bichromato de potássio e acido sulfurico, apenas 

uma única vez se obteve uma côr violacea, analoga á que da-

riam vestígios de estrychnina. 

O emprego dos reagentes contendo um grande excesso 

d'acido sulfurico (reagente de FROEHDE, de MANDELIN e de 

LAFON e FERREIRA DA SILVA) torna-se incerto pela presença 

das ptomainas. Obtém-se com effeito, as mais das vezes, colo-

rações variaveis, pardas, avermelhadas, a z u l a d a s , ou violaceas, 

quasi sempre idênticas áquellas que daria o acido sulfurico só. 

As colorações violaceas com o reagente de FROEHDE po-

dem até certo ponto fazer suspeitar a presença da morphina; 

devemos, porém, acrescentar que o uso d'outros reagentes, como 

o de LAFON e FERREIRA DA SILVA, poderá fazer dissipar o pe-

rigo da confusão. 

Certos resíduos cadavéricos deram com o acido sulfurico 

alcoolisado e o perchloreto de ferro cores esverdeadas que pode-

riam ser confundidas com a que dá a digitalina. 

Estes últimos reagentes, por conseguinte, não são d'uma 

segurança absoluta; e é preciso que o perito cliimico esteja pre-

venido prudentemente contra as causas de erro que podem re-

sultar d'estas analogias de coloração. 

Os auctores fazem muito bem notar, comtudo, que se não 

devem exagerar estas causas d'erro. 

" Estas reacções coradas, dizem elles, verificadas sobre, 

resíduos contendo só ptomainas, reacções que podiam ser con-

fundidas com as de certos alcalóides vegetaes, nunca foram tão 

francas, tão evidentes, como o teriam sido coo as bases vege-

taes puras. Nunca um perito consciencioso concluiria formal-

mente pela presença d'um alcalóide vegetal toxico, apoian-

do-se unicamente sobre observações tão vagas; procuraria 

primeiro purificar os resíduos de maneira a tornar os resulta-

dos mais nítidos; não se contentaria com uma única reacção, 

mas diligenciaria accumular um conjuncto de provas, compa-

rando os caracteres chimicos com os resultados da experimen-
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tação physiologica, com as observações da autopsia, com os 

documentos relativos aos symptomas que precederam a morte„. 

"Em fim (continuam) os alcalóides, d'accordo com o 

nosso methodo de separação, não podem encontrar-se em todos 

os resíduos indistinçtamente, por isso que tal methodo está 

organisado de modo a estabelecer uma especie de classificação 

ou separação em grupos d'estes alcalóides. Portanto, para tirar 

qualquer conclusão não é sufficiente observar uma reacção 

corada indiferentemente em qualquer dos residuos; é essencial 

que a reacção indicativa de tal ou qual alcalóide se manifeste 

com os residuos que devem conter este alcalóide, e não com os 

outros; bem entendido que é sempre preciso ter presente a re-

serva de que a separação dos alcalóides pelo método de D R A -
GENDORFF e O G I E R não pode ser considerada como absoluta,,. 

Por isso pensam que os reagentes empregados na investi-

gação dos alcalóides não têm todos o mesmo valor, dando 

alguns coin as ptomainas reacções parecidas com as de certos 

alcalóides vegetaes; mas (accrescentam): " como estas reacções 

são sempre pouco nítidas; como uma só reacção corada não 

poderia ser sufficiente para perniittir a utn perito consciencioso 

formular conclusões precisas; como taes conclusões só elevem 

ser estabelecidas sobre um conjuncto de caracteres chimicos e 

physiologicos, que raríssimas vezes se ajustarão no seu com-

plexo com os dos alcalóides animais, vê-se que em realidade as 

probabilidades d'erro são infinitamente pequenas,,. 

Se nos residuos existem realmente alcalóides vegetaes a 

par das ptomainas, concebe-se que estas possam mascarar as 

reacções próprias d'aquelles. Assim, por exemplo, se a um re-

siduo contendo vestígios de morphina se juntar o reagente de 

F R O E H D E , deveria manifestar-se a coloração violete indicativa 

daquelle alcalóide; mas, se junto a este ultimo existem ptomai-

nas, dando com o referido reagente uma coloração parda mais 

ou menos intensa, pode ser que esta segunda coloração obste a 

que se reconheça com nitidez a primeira. 

Na pratica é isto que deve acontecer as mais das vezes. 

E', pois, indispensável purificar quanto possível os resi-

duos; separando os alcalóides das ptomainas. 

Infelizmente uma separação completa das ptomainas é as 

mais das vezes impossível ou muito difficil. 
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B R O U A R D E L , O G I E R e M I N O V K T lembram, em primeiro logar, 

qne muitos alcalóides de putrefacção são destruídos e se resi-

niíicam por dissolução no acido chlorhydrico, emquanto que os 

alcalóides verdadeiros ficam inalterados: póde-se, pois, aconse-

lhar a filtração e evaporação consecutiva da solução chlorhy-

drica do alcalóide no vacuo, em presença da cal viva. 

Em segundo lugar, é um facto averiguado a alterabilidade 

das ptomainas ao contacto do oxygenio do ar. Com effeito, exa-

minando os solutos chlorhydricos dos resíduos, immediatamente 

á sua extracção e alguns dias depois, nota-se que os reagentes 

geraes produzem precipitados muito menores n'este ultimo caso. 

Eis, pois, um. processo de separação que pôde ser applicado 

aos alcalóides vegetaes, quando estes se não oxydarem. Estas 

separações, comtudo, quasi nunca são absolutas, e ha dificul-

dades reaes a vencei' para obter resíduos de alcalóides inteira-

mente purificados. 

Este longo estudo de que temos dado conta termina pela 

seguinte conclusão. 

" Em fim, deve-se observar que as ptomainas são causas 

de erros importantes na investigação toxicologica dos alcalóides 

vegetaes. Mas pensamos que estas cansas d'erro têm por effeito 

principal tornar muitas vezes difíicil, e algumas vezes impossí-

vel, a caracterisação d'alcaloides existentes realmente nos resí-

duos; nas mãos d'um perito consciencioso, habituado a avaliar 

a intensidade e o valor das reacções e a não tirar conclusão 

alguma senão quando pôde basear a sua opinião n'um conjuncto 

de factos concordantes, não cremos que a presença das ptomai-

nas possa falsear os resultados até ao ponto de fazer admittir 

erradamente a existencia d'um alcalóide vegetal „. 

Os auctores rematam com a seguinte phrase: " Para re-

sumir este longo trabalho diremos, que os nossos erros n'esta 

difíicil materia da investigação dos alcalóides vegetaes têm por 

effeito, muito mais fazer considerar como innocente um culpado, 

do que fazer condemnar um innocente., ('). 

(') P. B R O U A R D E L B T J. O G I E H . — Le laboratoire de toxicologie: méthodes 
d'expertises toxicologiques; travaux dn laboratoire. Paris, 1891, p 119-152. Os 
auctores do trabalho analvsado no texto tinham publicado um resumo no Bulle-
tin de VAcadémie de Mêdecine, par MR. B E R G E R O N et A. P R O U T , tomo XVII, n.° 26, 
Séance du 28 Juin 1 8 8 7 — Paris, 1 8 8 7 , sob o titulo: Les ptomaines au point de 
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Esta ultima asserção não pôde ser tomada á lettra, mas 

sim como meio de esclarecer mais as ideias anteriormente 

expostas. No fundo é incorrecta; com effeito, o perito toxicolo-

gista não tem que ver com a culpabilidade ou innocencia d'este 

ou d'aquelle; dá á justiça as suas informações, baseando-se no 

resultado das investigações technicas que tem de realisar 

d'accordo com os preceitos da sciencia e em dados authenticos 

que lhe são fornecidos. Pôde a sua conclusão ser negativa, e 

nem por isso se deve admittir desde logo que não exista ve-

neno, por isso que são limitados, e por vezes imperfeitos, os 

nossos actuaes meios de investigação, sobretudo na questão 

delicada dos alcalóides vegetaes; os indícios poderão era tal 

caso ser tão graves 4 u e s e não deva affastar a hypotese de 

culpabilidade. Pôde o resultado ser positivo e não ser licito, 

por isso só, concluir pela existencia d'um crime (accidentes, 

trocas de medicamentos, etc.). A' justiça compete decidir sobre 

a questão de culpabilidade ou innocencia, tendo em vista o 

conjuncto de todas as provas e indícios. 

I I I 

Refere-se D U A G E N D O R F F muito rapidamente ao relatorio 

da Commissão italiana encarregada do estudo das ptomainas e 

não relata os resultados consignados n'esse relatorio. Preenche-

remos essa lacuna. 

A Commismo italiana das ptomainas foi nomeada por de-

creto de 11 de abril de 1880 pelo governo italiano, afim de 

estudar até que ponto as descobertas de S E L M I invalidavam a 

segurança dos methodos usados na toxicologia para a investi-

gação dos alcalóides. (') 

ene ties cdnses d'erreirr dans Ies recherche t toxicologiques. O Dr. ROUSSY no n.° 6 4 
(15 Octobre, 1888) da Eevtie des sciences médicales en France et à 1'étranger, 
analysa este trabalho (p. 738-739). 

(') Eis o texto do Relatorio que precede o decreto e este ultimo, bem 
como o programnia adoptado pela commissão para os seus trabalhos. 

RELAZIONE A S . M. DEL MINISTRO GCARDASIGILLI PRESENTATA IN UDIENZA 
DELL' 1 1 APRILE 1 8 8 0 SUL REGIO DECRK,TO COL QUAL VENNE ISTITUITA UNA 
COMMISSIONE PER COMPIERE ALCUNI STUDI ED EXPERIMENTI RKLATIVI ALLA PROVA 
GENERICA NEI REATI DI VENEFICIO. Sire. — Uno dei piü ardui problemi dei 
(iua!i la Giustizia penale chiede alia scienza una pronta e sicura soluzione, è 
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A Commissão, a principio presidida pelo proprio SELMI, e 

depois da morte d'este ( 1 8 8 1 ) por CANNIZARRO, era composta 

dos Srs. professores GUARESCHI, MORIGGIA., Mosso, PATERNÒ 
SPICA e TOSCANI. Em 1 8 8 5 publicou um relatorio com Ó 
titulo Relazione delle esperienze fatie nel laboratorio speciale 
delia commissione annessa ali' Instituto chimico delia R. JJni-
versità di Roma sulle cosi dette ptomaine in riguardo alie perizie 
tossicologiche; escripto pelo dr. F . MARINO-ZÜCO, no qual são re-

latadas certas investigações importantes. 

Segundo as instrucções recebidas por intermedio do presi-

dente da Commissão, occupou-se este chimico, desde 1 8 8 2 até 

Março de 1 8 8 5 , de determinar praticamente se, nas condições 

exactas em que se fazem os exames toxicologicos, existem nos . 

cadaveres substancias que possam induzir em erro os peritos. 

queilo che si referisce agli element! cii prova genérica nei procedimenti _pér 
veneflcio. 

La tossicologia si trova oggi in uno stato di profunda e deplorabile con-
fusione in ordine specialmente ai veleni cadaverici. Le ptomaine che si produeono 
spontaneamente nel cadavere dell'uomo e degli animali hanno tale rassomiglianza 
col curaro, colla coneina, colla nicotina ed altre basi organiche, che può sorgére 
il terribile dubbio deli' impunità deli' assassino; perché Ie piccole dosi, pur suffi-. 
cienti ad uccidere, possono troppo facilmente confondersi coi principii velenosi 
che si sviluppano normalmente nel cadavere. 

Mtilti e pur troppo recenti furnno i casi nei quali alie inquiete ed insistenti 
indagini dei Giudice penale la scienza nou seppe rispondere che opponendo Ie 
sue incertezze ed i suoi dtibbi, e Ia giustizia dovette piegare la testa impotente 
ad ogni riparazione. 

Non mancano certo nè altrove, nè in Italia, dove Ie discipline medico-le-
gali ebbero Ia culla e non interrote tradizioni di opere e di studi. i valorosi che 
s'adoprarono e si adropano tuttavia in torno a questo grande problema; ma i Ioro 
sforzi, per quanto animosi. non hanno potuto ancora dar promessa di un pronto 
e sicuro resultato, 

Importa una lunga e preordinata serie di esperiinenti; un sistema ben de-
terminate di investigazioni; la certezza che gli element! di falto siano constatati 
com criterii ben determinati con chiarezza e precisione: e che finalmente da un 
complesso ricco ed abbondante di elementi si abbiano a dedurre quelle leggi che 
diano norma e ragione sicura nei singoli casi ai perito ed al Giudice. 

Tuto ciò non mi parve ci potesse cosi facilmente e sollecitamente raggiun-
gere, attendendo dal tranquillo e modesto laboratorio di un privato, per quanti 
pur siano i sacrifici da Iui sostenuti, i resultati de'suoi sforzi individuali. Mi parve 
invece che se vi è caso nel quale il Governo debba prestare ausilo ed incoraggia-
mento all'opera dello scienziato, sia codestn in cui, a nomo delia sicurezza 
sociale, gli è domandato un altíssimo uffizio di pubblica tutela. 

Nel fine pertanto di tradurre in atto l'esposto concetto, sembra opportuno 
di afíidare ad una Commissione composta de persone note per Ia Ioro speciale 
competenza nelle discipline delia medicina legale, delle scienze alia medesima 
ausiliarie, 1'incarico di procedere agli studi ed agli esperimenti necessari alia 
soluzioni dei grave problema. 



Documentos para a historia de toxicologia em Portugal 11 õ 

O relatorio divide-se em duas partes: na primeira são 

e x p o s t a s as experiencias feitas sobre substancias frescas, e na 

s e g u n d a as que recahiram sobre cadaveres em plena putre-

f a c ç ã o . Os methodos usados para a extracção dos alcalóides 

foram primeiro o de STAS, e depois o de DRAGENDORFF. A S ma-

térias frescas sobre as quaes se experimentou foram ovos. ce-

rebro e cerebello, fígado, baço, rins, pulmões, coração e sangue. 

Com a albumina do ovo obteve-se, usando os dois metho-

dos de extracção, vestígios apenas apreciaveis d'um corpo 

básico, tendo sido necessário empregar, para obter estes vestí-

gios de base, a materia de cem ovos. Com as gemmas foram 

maiores as quantidades obtidas pelo methodo de STAS e relati-

vamente importantes pelo de DRAGENDORFF. 
Para se poder determinar se a existencia d'este corpo 

A tale affetto prego V. M. a volersi degnare di aceordare la sovrana sua 
sanzione all'unito Decreto. 

UMBKRTO I , P E R GRAZIA DI DIO E PER VOLONTÀ DELLA NAZIONE R È 
D ' I T A L I A . — Ritenuta la convenienza di nominare una Commissione per lo studio 
e gli esperimenti necessari a stabilire norme sieure relativamente alia prova 
generica nei reati di veneficio; 

Sulla proposta del Nostro Guardasigilli Ministro Segretario di Stato per gli 
alfari di Grazia e Giustizia é dei Culti; 

Abbiamo decretato e decretiamo: 
Articolo 1. — E' istituita una Commissione con 1'incarico di compiere gli 

studi e gli esperimenti che essa ravviserà piú opportuni nel fine di stabilire gli 
elementi sicuri per accertare la prova generica nei reati di veneficio; e special-
mente per determinare i caratleri differenziale tra Ie vere e proprie sostanze ve-
neficbe e quei principii velenosi. che normalmente si svilnppano nei cadaveri. 

A'-ticolo 2. — La Commissione é composta dei Signori: 
I — Lazzaretti cav. Giuseppe, professore di medicina legale presso 1'uni-

versità di Padova; 
2—Moriggia cav. Aliprando, professore de fisiologia sperimentale presso 

1'università di Roma; 
3 — Mosso Angelo, professore di materia medica sperimentale presso 

1'università di Torino; 

•1 — Paterno cav. Emanuele, professore di chimica presso 1'università 
di Palermo; 

5 — Selmi comm. Francesco, professore di chimica e direttore della 
scuola di farmacia a Bologna; 

6 — Toscani cav. David, professore di medicina legale presso 1'università 
di Roma. 

II nostro Guardasigilli Ministro Segretario di Stato per gli affari di Grazia 
e Riustizia e dei Gulti è incaricato della esecuzione dei presente Decreto. 

Dato a Roma, li 1 1 aprilè 1 8 8 0 . — UMBERTO. — T. Villa. 
LAVORI DELLA COMMISSIONE ISTITUITA PER COMPIERE STUDI ED E S P E R I -

MENTI RKLATTVI ALLA PROVA GENERICA NEI VKNKFici. — Con decreto reale in 
data dell' 1 1 aprile 1 8 8 0 , venne istituita una Commissione con inearico di com-
piere gli studi e gli esperimenti opportuni nel fine di stabilire elementi sicuri 
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básico poderia obstar ao reconhecimento d'um alcalóide, foram 

feitas misturas de albumina e de gemma do ovo com estrychnina 

na proporção de dois decigrammas d'este alcalóide para tres 

kilos de materia. A estrychnina pôde ser reconhecida e doseada 

nitidamente em ambos os casos, mas com maior perda na expe-

riência feita com a gemma dos ovos. 

Sobre as matérias já sujeitas ao tratamento pelo methodo 

de S T A S procedeu-se de novo á extracção pelo methodo de D R A -
G-ENDORFF, cam o fim de, ou obter os vestígios de estrychnina 

que tinham escapado na operação anterior, ou ter reacções 

completamente negativas no caso de não existirem mais bases 

nas matérias primas. 

Os resultados d'estas experiencias foram do molde a im-

pressionar o experimentador. Obtiveram-se, com effeito, pela 

per accertare la prova generica nei reati di veneficio; e specialmente per deter-
minare i caratteri differeniali tra Ie vere e proprie sostanze venefiche e quei 
principii velenosi, che normalmente si sviluppano lei cadaveri. 

I Commíssari, inconiinciando i Ioro lavori, si riunirono il 27 giugno decorso. 
nel ministero di grazia e ginstizia e quivi tennero varie adunanze, nelle quali 
dopo di essersi costituiti noininando a presidente il comm. professore F R A N C E S C O 
S E L M I e a segretario il professore A N G E L O M O S S O , discussero dei mezzi coi quali 
essi avrebbero poluto convenientemente adempiere aUufficio Ioro affldato. 

Quindi per stabilire tli comune accordo un programma cui attenersi nelle 
indagini, formularono i seguenti problemi, riservandosi di ampliare o di rpodifi-
care i medesimi secondo lo sviluppo dei lavori e Ie intelligenze da prendersi in 
una seconda convocazione. 

l.o — Cercare in cali condizioni del cadavere si formino sostanze vene-
fiche; determinarne la natura e stabilire i caratteri chimici o fisiologici per dis-
linguerle dagli alcaloidi vegetali e da altre sostanze velenose di natura organica. 

2.° — Cercare se e come si svolgono prodotti venefici nelle parti di cada-
veri conservate nell'alcool a norma di quanto si usa per Ie perizie e controperizie. 

H.° — Quale sia la dose minima di veleno capace di uccidere un animale, 
e se questa dose sia reperibile nell'animale stesso mercê 1'analisi chimica. 

4.° — Modiflcazione degli effetti fisiologice prodotti dalle sostanze venefiche 
in reguardo alia Ioro dose, al modo di amministrazioni ed alia specie degli 
animali. 

5.° — Cercare quale è la quantità de una data sostanza veneflea che si puó 
estrarre da un animale in rapporto a quella che gli fu somministrata per produrne 
la morte. 

6.° — Determinare la resistenza e Ie modificazioni che possono subire 
veleni durante il processo putrefativo. 

7.° — Se la constituzione chimica delle sostanze venefiche può essere 
alterala dalle operazioni occorrenti per estrarle dai cadaveri e purificarle. 

8.° — In qual modo e fino a qual punto negli^estratti cadaverici Ie materie 
eterogenenee che rimangono unite alie sostanze velenose propinate influiscano 
per modificarne Ie reazioni chimiche e Ie pro prielà fisiologiebe. 

9.° — Quali modificazioni negli efletti fisiologici e nelle reazione chimiche 
siano prodotte dalla mescolanza di due o piü veleni. 
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e x h a u s t ã o c o m o chloroformio alcalino, matérias basicas seme-

l h a n t e s á s que tinham sido extrahidas, nas analyses feitas pelo 

m e t h o d o de DRAGENDORFF, das matérias não addicionadas de 

estrychnina. 

D'aqui se concluiu que nas substancias analysadas não 

preexiste base alguma, e que a base encontrada resulta da 

a c ç ã o dos ácidos empregados no methodo d'extracção sobre 

qualquer substancia existente em maior quantidade na gemma 

do que na clara do ovo. 

N'esta ordem de ideias, M A R I N O - Z U C O exaggerando a quan-

tidade de acido sulfurico e a duração da extracção na pratica 

do methodo de DRAGENDORFF, obteve a referida base em quan-

tidade sufficiente para lhe fazer a analyse. Esta base era a 

nevrina e resultaria do desdobramento das lecitinas. Pode até, 

certo ponto, mascarar as reacções dos alcalóides vegetaes. 

Operando directamente sobre a lecitina (extrahida da 

gemma dos ovos) com os mesmos methodos de extracção, re-

sultou que esta se comporta como o amarello do ovo, dando 

uma base, a qual em parte se extrahe pelos dissolventes e em 

maior quantidade fica nos liquidos aquosos das extracções. 

D'aqui se concluiu que a acção dos ácidos empregados 

nos methodos toxicologicos sobre visceras frescas, se reduz á 

decomposição parcial das lecitinas. 

As outras experiencias que se fizeram sobre os orgãos 

pareceram confirmar este modo de ver; as visceras que dão 

sempre com os methodos d'extracção maiores quantidades da 

base, offerecendo as reacções dos alcalóides, são sempre as 

mais ricas em lecitinas. Assim se obtiveram quantidades mo-

deradas pelo tratamento da massa encephalica, do sangue e do 

ligado, e quantidades pequeníssimas do pulmão e coração. 

No tratamento do fígado e do baço encontrou-se, alem da 

base costumada, uma outra que era extrahida pelo ether, de-

pois de se ter alcalinisado o soluto chlorhydrico pelo bicarbo-

nato de soda. O sulfato acido e o chlorhydrato d'esta base 

apresentaram fluorescência violete; os reagentes geraes com-

portavam-se com os seus saes como com os saes de quinina, 

Mas a acção dos reagentes especiaes era muito diversa, parti-

cularmente a do chloro e aminoniaco, que em vez de produzi-

rem coloração verde davam só precipitado branco. 
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D'ahi concluiu o analysta que este alcalóide era a chinoi-
dina animal, já estudada por B E N C E J O N E S e D U P R É. A quan-

tidade d'esta base era tão minima que nem se pôde fazer a 

sua analyse quantitativa, nem estudar mais profundamente os 

seus caracteres. 

Comparando as quantidades da base ordinaria (nevrina) 

obtidas pelos dous methodos de STAS e de DRAGENDOBFF, obser-

va-se que com o primeiro methodo se obtêm sempre porções 

minimas de base e com o segundo quantidades importantes. 

A nevrina é insolúvel nos solventes ordinários, como o 

ether, o ether de petroleo, a benzina e o chloroformio; nas con-

dições de extracção dissolve, porem, grande quantidade de ma-

térias gordas extractivas, e é, por meio d'estas, transportada 

para os solventes. 

Aparte esta base, não existem nos orgãos alcalóides e m 
quantidade tal que se lhes possa atribuir alguma importancia 

pratica, não podendo de qualquer forma embaraçar as expe-
riencias toxicologicas. 

Os estudos feitos nas visceras em plena putrefacção re-

cahiram sobre quatro cadáveres. D'um d'elles foram feitas 

amostras separadas: 1.° dos musculos da coxa, perna e braço; 

2.° da massa encephalica; 3.° do intestino, estomago e esophago, 

com os respectivos contentos; 4.° dos pulmões e coração; 

5.° do fígado, baço e rins. Foram feitas cinco extracções sepa-

radas, usando do methodo de DRAGENDORFF, e empregando 

apenas como solventes, o ether de petroleo,,a benzina e o chlo-

roformio, excepto na ultima analyse. 

Dos outros tres cadaveres (n.° 2, 3, 4), fez-se uma amos-

tra única, comprehendendo todas as visceras acima indicadas. 

O fim que se teve em vista foi operar sobre uma massa consi-

derável de visceras de todas as especies, em condições muito 

mais desfavoráveis do que nos casos de toxicologia ordinários, 

de modo a acumular, quanto fosse possivel, as bases cadavé-

ricas nos extractos. 

As visceras do cadaver n.° 4 juntaram-se cinco centigram-

mas de estrychnina, afim de determinar se este veneno poderia 

ser reconhecido n'urn cadaver em plena putrefacção, e em que 

condições. Para operar em circumstancias mais desfavoráveis, o 

único solvente empregado n'esta analyse foi o chloroformio; 
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d'esta maneira a s matérias extractivas accumular-se-hiam em 

q u a n t i d a d e considerável nos residuos. 

Em todas estas investigações, os extractos obtidos pela 

evaporação dos solventes que serviram á exhaustão dos líqui-

dos ácidos, ainda mesmo quando eram abundantes e muito cora-

dos, não davam com os reagentes gerais dos alcalóides nenhuma 

reacção, ou apenas vestígios desprezíveis. 

Os residuos da evaporação dos solventes que serviram á 

exhaustão dos líquidos alcalinisados pela ammonia, como se 

pratica 110 methodo de D R A G E N D O R F F, depois de tratados pelo 

acido chlorhydrico diluído e evaporados, deixavam residuos ge-

ralmente bastante abundantes, xaroposos, corados, pela maior 

parte solúveis na agua, e dando as reacções geraes dos alca-

lóides com o reagente de M A Y E R, de D R A G E N D O R F F , com o 

iodeto de cádmio e de potássio, etc. 

O resíduo da evaporação dos chlorhydratos ptomainicos, 

diluído em agua e tratado pelo bicarbonato de soda, ficou, em 

todos os casos, ulteriormente insolúvel, pela maior parte, no 

mesmo vehiculo que primeiro o tinha extrahido, exactamente 

como acontecia com a base que fôra extrahida das vísceras fres-

cas ('); somente, no caso de que se trata, a porção era sempre 

menor, consistindo a maior parte do resíduo em matérias extra-

ctivas. A base nunca pôde ser obtida em quantidade sufficiente 

para se poder proceder á sua analyse quantitativa. 

No cadaver n.° 2 notou-se, com tudo, que, pelo mesmo tra-

tamento effectuado sobre o resíduo benzenico, o solvente extrahia 

ainda, depois da acção do bicarbonato de soda, uma substancia 

alcaloidica. Pôde reconhecer-se com certeza que esta substan-

cia era a quinina, tendo-se verificado nitidamente as reacções 

características (crystalisação do sulfato, fluorescência azul dos 

solutos acidulados por acido sulfurico, solubilidade na benzina, 

coloração verde com o chloro e ammoniaco, coloração vermelha 

com o ferricvaneto de potássio) d'este alcalóide. O doente a 

(') Isto seria devido a não ser este chlorhydrato decomponivel pelo bicar-
bonato de soda, não ficando por isso a base livre, e não sendo por tal motivo 
arrastada em solução pelo solvente empregado, por ser mais solúvel na agua do 
r!«e 11'este solvente; os chlorhydratos dos alcalóides vegetaes são, pelo contrario, 
decompostos nas mesmas condições Relazione delle experienze, etc., p. 24, 
42 e 48). 

Rev. chim. pura app., 2." série, anno II (n." 4-6 —Abril a Junho de 1917) 9 
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que pertenciam as visceras tinha tomado um sal de quinina 

antes da morte. 

Na analyse das visceras do cadaver n." 4, onde existia 

um alcalóide vegetal, o mesmo phenomeno se observou; e, de-

pois de tres tratamentos pelo bicarbonato de soda e exhaustão 

por meio do chloroformio, chegou-se a obter um residuo alguma 

coisa amarellado. sobre o qual se poderam effectual- todas as 

reacções características e geraes que servem para reconhecer a 

estrychnina. 

O relator da commissâo apresenta, entre outras, as se-, 

guintes conclusões: 

1.a Os líquidos empregados para a extracção dos alca-

lóides. no tratamento das visceras pelos methodos usuaes, cou-

tem sempre uma base que é extrahida dos líquidos alcalinos 

por meio dos solventes ordinários, e que tem um caracter 

constante, a saber: depois do tratamento do seu chlorhydrato 

pelo bicarbonato de soda fica insolúvel nos mesmos solventes 

que primeiro tinham sido usados para a sua dissolução; fóuma 

um chloroaurato, pouco solúvel na agua fria, muito na agua 

quente, e um chloroplatinato extremamente solúvel. Esta base 

parece ser a nevrina, que se obteve pelo tratamento das subs-

tancias frescas; os seus caracteres são muito semelhantes, e 

como ella pode ser eliminada. 

2.a Os chlorhydratos dos alcalóides vegetaes (estrychni-

na, quinina, etc.) distinguem-se dos da base precedente, por que, 

dissolvidos èm agua, tratados por bicarbonato de soda e exhau-

ridos de novo pelos solventes, abandonam a estes últimos o 

alcalóide vegetal quando este existe. 

3.a As experiencias feitas não permittem affirmar que 

na putrefacção se não possam formar outros alcalóides, alem 

da nevrina; mas pôde afflançar-se que, nas condições exactas 

em que se encontra o toxicologista, tratando de cadaveres se-

pultados na terra e operando sobre quantidades limitadas de 

visceras, íião se encontram taes alcalóides em quantidades apre-

ciáveis. 

4.a Provavelmente os vestígios de bases, que se encon-

tram sempre depois do tratamento com bicarbonato de soda, 

representam aquelles alcalóides que nas diversas condições de pu-

trefacção se poderão produzir em quantidades mais importantes. 
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A theoria enunciada pelo relator da commissão italiana, 

s e g u n d o a qual as chamadas ptomainas de SELMI seriam em 

grande parte constituídas por nevrina, não é em toda a sua ni-

tidez justificada por trabalhos ulteriores, como teremos occasião 

d e mostrar no seguimento d'esta exposição. 

Este importante trabalho mostrou d'um modo bem claro a 

possibilidade de extrahir a estrychnina e a quinina de visceras 

em pleno estado de putrefacção, e forneceu algumas" noções de 

valor sobre a purificação dos residuos obtidos na investigação 

toxicologica dos alcalóides. 

Não são também para se terem em menos consideração os 

resultados que se referem á funesta influencia que pôde ter na 

investigação dos alcalóides a quantidade excessiva d'acido, par-

ticularmente d'acido sulfurico, no processo de D R A G E N D O R F F . ( ' ) 
Já outros chimicos italianos, entre os quaes GÜARESCHI e 

Mosso, PATERNÒ, SPICA e COPPOLA tinham, em trabalhos dignos 

de apreço, chegados a esta mesma conclusão, e até consignado 

a ideia,de que o methodo de DRAGENDORFF, tal como foi for-

mulado pelo seu auctor, devia ser absolutamente abandonado 

nas investigações toxicoiogicas, considerando-lhe sempre prefe-

rível o de STAS. ( 2 ) 
BRIEGER, nos seus estudos sobre as ptomainas, associa-se 

também a estes reparos contra o emprego do acido sulfurico (3), 

muitos annos antes já formulados e reduzidos ao seu verdadeiro 

valor pelo eminente chimico belga STAS. ( 4 ) 
Sem levar tão longe esta critica, é necessário acceitar o 

fundo de verdade que n'ella se contem, evitando na extracção 

dos alcalóides o excesso d'acidos fortes. Cumpre também effe-

(') Na 2.a edição franceza do Manuel de toxicolorjie de D R A G U N D O R F F , já 
•'itada no começo d'estes artigos, recorrimenda-se o emprego de 15 cc. de acido 
sulfurico diluido a '/r, para cada 100 cc. da mistura das visceras (pag. 159). 

('"') Il metodiJ di Dragendorff deve essere assohitainente abhandonato 
nelle ricerche tossicologiclie e È preferibile. rpiello di Stax-Otto ( G Ü A R E S C H I e 
•Mosso). 

(') « Dagegen lãuft man allerdings bei der Operation mit Schwefelsàure, 
welche das D R A G E N D O R F F ' s c h e Verfahren erheischt, leicht Gefahr, Kunstproducte 
Zii schaffen. da sich, wie Güareschi und Mosso vor Kurzem auch hervorgehoben 
haben, die Einwirkung dieses krãftigen Reagens auf thierische Gewebe gar nicht 
controliren lassen ». B R I E G E R (L ) Ueber Ptomaine — Berlim, 1885. p. 67). 

(4) A pag. 99 das suas — Recherches mêdico-légales sur Iti nicotine, Bru-
xpIles, 1852, p. 99. 
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ctuar as evaporações a temperaturas pouco elevadas para não 

determinar a destruição ou alteração d'alguns d'esses alca-

lóides. 

O proprio D R A G E N D O R F F, apesar de declarar, ao referir-se 

a estas criticas, que nada indica que elle tenha cahido nos 

erros n'ellas consignadas (') e que é necessário aguardar mais 

exactas indicações sobre estes factos para lhes dar a devida im-

portancia (2), fez a devida justiça a estas apreciações, modifi-

cando o seu primitivo methodo no sentido de diminuir a quan-

tidade de acido a addicionar ás matérias suspeitas (3). 

I Y 

A referencia que temos feito aos trabalhos mais recentes, (4) 

tendentes a determinar com precisãp a influencia que podem 

ter as ptomainas na determinação dos alcalóides vegetaes, não 

nos pôde dispensar por fôrma alguma de allndir aos numerosos 

e importantíssimos estudos que sobre este assumpto foram feitos 

por SELMI, a quem são devidas as noções principaes que, no 

domínio da toxicologia, possuimos sobre a doutrina das pto-

mainas. 

São muito variadas as publicações de SELMI, que durante 

toda a sua vida não cessou de se occupar do interessante capi-

tulo de toxicologia que elle creou. Seria extensa uma analyse 

de todos estes trabalhos; por isso limitar-nos-hemos, no que vae 

dizer-se, a expôr o resumo das conclusões a que conduziria um 

exame minucioso das suas memorias. Este resumo, de resto, foi 

feito pelo proprio auctor e a elle nos soccorremos n'esta ex-

posição. 

Diversificam muito as ptomainas encontradas nas investi-

gações chimico-legaes e nos estudos de laboratorio (5). 

Umas são liquidas e a tal ponto voláteis que se envolvem 

(') Veja-se a nota (1) cia p. 197 do Manuel de Toxicologie. 
(") Veja-se Die gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften, Dritte Au-

flage, Gottingen, 188S, p. 161 
(:!) A proporção d'acido agora aconselhada por D R A G E N D O R F F é a terça 

parte, ou ainda menos, da que era proposta na ultima edição franceza. 

( 4 ) B R I E G E R ( L . ) Obra citada, p. 1 8 e 1 4 8 . 
('"') Sobre este assumpto deve também ver-se a Enegclopedia de S E L M I , 

3 . ° vol. do complemento e supplemento, art.° de G U A R E S C H I , p. 5 0 2 . 
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com ether fervente; outras são liquidas e fixas, outras solidas 

e crystallisadas. 

Algumas são extraídas das soluções aciduladas, por agi-

tação com o ether ordinário, o ether de petroleo e a benzina ; 

o maior numero passa dos solutos alcalinos para os mesmos 

vehiculos; outras são insolúveis n'estes últimos e passam para 

o álcool amylico; outras ha ainda que, não sendo dissolvi-

das, nem pelo ether, nem pela benzina, nem pelo álcool amy-

lico, se encontram no liquido final que resta da agitação com 

os solventes, comportando-se sob este ponto de vista como a 

curarina. 

SELMI classifica as suas ptomainas nos seguintes grupos: 

1." ptomainas extrahidas dos líquidos ácidos por meio do ether; 

2.° ptomainas extrahidas dos liquidos alcalinos por meio do 

ether; B.0 ptomainas extrahidas pelo chloroformio dos liquidos 

alcalinos; 4.° ptomainas extrahidas dos mesmos liquidos pelo 

álcool amylico; 5.° ptomainas extrahidas dos liquidos já exhau-

ridos por meio do ether e álcool amylico. Refere-se, alem disso, 

ás ptomainas extrahidas das matérias gordas cadavéricas que 

já contêm ácidos livres, e aos productos voláteis que se podem 

obter das vísceras em putrefacção. 

Precipitam todas pelo tannino e pelo reagente de Bou-

CHARDAT e quasi todas pelo reagente de MAYER, pelo de SON-
NENRSCHEIX, de MARMÉ, de DRAGENDORFF, pelos chloretos d'ouro 

e de platina. Umas precipitam também pelo acido picrico, pelo 

cyaneto de prata e de potássio, pelo brchromato de potássio, 

etc; outras não. O chloreto de mercúrio precipita-as ou não, 

conforme a natureza e concentração dos seus saes; mas geral-

mente forma com elas um chloromercurato, crystallisavel depois 

da solução na agua fervente. 

Os compostos crystallinos que por vezes se formam com o 

acido iodhydrico iodado têm analogia com os que produzem 

alguns alcalóides vegetaes. 

D'aqui se conclue que, pela acção dos reagentes geraes, 

não é possível em regra differençar um alcalóide cadavérico 

d'um alcalóide vegetal. 

As ptomainas dão com certos reagentes especiaes reacções 

coradas, as quais podem manifestar-se ou não, conforme a 

putrefacção que as gerou estiver mais ou menos adiantada e 

consoante o modo de extracção. 
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As principaes reacções coradas das ptomainas são as se-

guintes. Com o acido sulfurico moderadamente concentrado dão 

geralmente côr vermelho-violacea. O acido chlorhydrico só, ou 

melhor, misturado com o acido sulfurico, dá por aquecimento 

mais distinctamente a côr vermelho-violacea. O acido sulfurico 

e a agua do bromo dão côr vermelha, mais ou menos clara, á 

qual depois d'algum tempo se segue a descoloração. Com o 

acido azotico oxydam-se tornando-se amarelladas; aquecendo 

moderadamente e depois neutralizando pela potassa tomam a 

côr amarei lo douro ou amarello canario. Com acido iodico, 

acido sulfurico e carbonato de soda dão côr vermelha violacea, 

mais ou menos apparente, podendo até certo ponto confundir-se 

com a coloração que dão a morphina e a codeína. O acido iodico 

é reduzido immediatamente por algumas, por outras não. Com 

o perchloreto de ferro produz-se geralmente côr vermelha-

ferrugem; n'um só caso appareceu verde. 

Combinam-se com os ácidos e dão saes crystallisaveis 

muito alteravcis em presença d'um excesso de acido mineral, 

que as córa de rosa ou vermelho e depois precipitam rapida-

mente uma resina parda. 

Todos os observadores são accordes em attestar a muita 

instabilidade e oxydabilidade das ptomainas. 

O seu poder reductor comprehende se facilmente se atten-

dermos a que são formadas em regra nas putrefacçôes que se 

realisam fóra do contacto do ar, ou pelo menos, com accesso 

insufficient» d'este; estas propriedades manifestam-se especial-

mente n'aquellas que, isoladas pelo methodo de STAN-OTTO, 
passam das soluções alcalinas para o ether. 

Entre estas reacções de reducção é digna de referencia a 

precipitação do azul de Prussia, quando a um soluto d'uma 

ptomaina se junta o ferricyaneto de potássio e o perchloreto de 

ferro; esta reacção tinha sido considerada por BROUARDEL e 

BOUTMY como propria a distinguir as ptomainas dos alcalóides 

vegetaes, os quaes, segundo aquelles auctores, não operariam a 

reducção immediata do ferricyaneto, como as ptomainas. Sabe-se 

hoje que este meio de distincção não é rigoroso, porque, entre 

outros alcalóides, ha a aconitia, a atropina, a apòrmophina, a 

brucina, a codeina, a conicina, a digitalina, a morphina, a nar-

ceina, a estrychnina, a verátrina e a picrotoxina que dão a 

mesma reação. 
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Por este poder reductor se explicara as alterações que 

experimentam ao contacto do ar e pela acção do calor, tor-

nando-se mais ou menos pardas e convertendo-se em outras 

substancias alcaloidicas e em matérias, ou resinosas, ou vis-

cosas. N'esta decomposição desenvolvem cheiro urinoso desa-

gradavel: algumas vezes é viroso, ou analogo ao da conicina; 

outras vezes o cheiro desenvolvido é agradavel, penetrante, 

persistente e parecido com o perfume de certas flores ou de 

certos aromas (silindras, rosa, laranjeira, canela, almíscar). 

As ptomainas têm a maior parte das vezes sabor acre e 

picante e produzem uma especie de entorpecimento mais ou 

menos duradoiro na lingua; por deglutição produzem prurido e 

adstricção na garganta. Algumas ha, comtudo, que têm sabor 

amargo ('). 

Das ptomainas solúveis no ether e das insolúveis n'elle, 

mas solúveis no álcool amjdico, ha umas que são innocentes 

para os animais e outras que são toxicas em alto grau. As que 

se encontram nos cadaveres recentes são inoffensivas. 

Os principais symptomas de envenenamento pelas ptomai-

nas nas rãs são: a dilatação pupilar, seguida em breve trecho 

do estreitamento; o affrouxainento instantaneo e irregularidade 

das pulsações cardíacas: algnns movimentos convulsivos, e, 

depois, flacidez muscular; a perda da contractilidade muscular; 

o coração post-mortem exangue e em systole. 

A maior parte d'estes factos foi confirmada pelos observa-

dores que se seguiram a S E L M I . 
•Tá fizemos sentir a importancia que elles tinham na toxi-

cologia dos alcalóides. Apesar d'isso, SELMI, levado natural-

mente a exagerar um pouco a importancia das bases organicas 

por elle descobertas, não deixava de reconhecer que a distincção 

das ptomainas e dos alcalóides vegetaes era possível, e, 11'esse 

sentido, forneceu critérios de valor em relação á codeína, mor-
phina, atropina e delphina. 

São estes os alcalóides vegetaes que. segundo os trabalhos 

de S E L M I, mais facilmente podem dar margem a uma confusão 

com as ptomainas, quando o toxicologista não proceda com cau-

tela e intelligencia. 

(') Si:r.Mi, Ptomaine et alcaloidi cadaveric!, já citado, [>. 195. 
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Eutre as ptomainas que o ether extrahe dos líquidos alca-

linisados, ou insolúveis no ether mas solúveis no álcool amy-

lico, encontrou de facto SELMI frequentes vezes algumas que 

reduziam o acido iodico, davam cora o acido azotico a côr ama--

rella tendendo para o alaranjado, côravam de verraelho-violaceo 

com o acido sulfurico, ou melhor, com a mistura dos dois ácidos 

— chlorhydrico e sulfurico, e davam um residuo roseo quando 

eram tratadas pelo acido iodico, acido sulfurico e bicarbonato 

de soda ('). 

São as duas primeiras reacções citadas semelhantes ás da 

morphina e as outras comparaveis ás d'este alcalóide e da co-
deína. São, portanto, reacções cujo valor se. deve considerar 

como limitado para definir estes alcalóides, por causa da in-

fluencia perturbadora das ptomainas. SELMI, porem, atíirmava 

já, no tempo em que escrevia, que havia meios sufficientes para 

verificar se, realisando-se as reacções referidas, se tratava da 

morphina e codeina on d'uma ptomaina. As reacções apontadas 

para esta distincção são as seguintes: 

a) Perchloreto de ferro. — Só a morphina dá com este 

reagente coloração azul, e não as ptomainas. .lá vimos que o 

facto apontado por SELMI tem sido sempre continuado pelos 

toxicologistas que lhe seguiram. 

b) REACÇÃO DE PELLAORI (').— A morphina e a codeina 

dão com esta reacção coloração verde. Esta reacção, diz SELMI, 
é importantíssima porque permitte revelar minimas porções de 

morphina e codeina,. ainda quando sejam acompanhadas de ma-

térias heterogeneas que obstam ao bom resultado d'outros 

reagentes. 

(') Eis n modo de realism' esla reacção: ü residuo secco, contendo o 
alcalóide ou a ptomaina, banha-se coin uma pequena porção do soluto de acido 
iodico, depois, com uma ou duas gotlas de acido sulfurico: agita-se até que a 
materia se dissolva, e, depois, junta-se bicarbonato de soda até a mistura ter 
reacção alcalina. 

('"') Healisa-se esta reacção do modo seguinte: n'uma pequena capsula de 
poreellana deitam-se algumas guitas do liquido onde se suppõe existir o alcalóide; 
evapora-se a hanhu-ruaria; juntam-se algumas gotüis de acido chlorhydrico ao resi-
duo e depois urna pequena gotta de acido sulfurico: aquece-se a 120.° em banho 
de oleo, até se evolver todo o acido chlorhydrico; tira-se a capsula do calôr C jun-
tam-se algumas gottas de acido chlorhydrico e depois agua; filtra-se, se fôr neces-
sário, para obter o liquido liriipido: neutralisa-se o acido com bicarbonato de soda, 
depois junta-se uma ou duas gottas de tintura de iodo e aquece-se para expelliro 
iodo em excesso. 
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e) Acido Iodico1 acido sulfuroso, acido sulfurico, bicar-
bonato de soda (chamada também reacção dos tres ácidos e bi-

carbonato do soda). Só a morphina dá a côr vermelho cereja 

T r e s t a reacção; nem as ptomainas, nem a codeina a produzem ('). 

Ainda S E L M I dá alguma importancia Á reacção observada 

depois de vinte e quatro horas de contacto com o acido sulfu-

rico concentrado, ao reagente de E R D M A N N e ao acetato de bio-

xvdo de chumbo. 

Conhecem-se actualmente outros meios chjmicos para evi-

tar a confusão. 

As experiencias physiologicas, termina SELMI, deverão 

concorrer para elimar as incertezas; os narcoticos provocam 

symptomas especiaes e muito diversos dos effeitos produzidos 

pelas ptomainas, as quaes dão, ou simples movimentos convul-

sivos, sem a paralysia dos membros inferiores, ou ainda con-

vulsões tetanicas (2). 

Por vezes as ptomainas obtidas por evaporação de ether 

que serviu para a exhaustação dos liquidos ácidos ou alcalini-

sados dão com o acido sulfurico on coin a mistura de acido 

chlorhydrico e acido sulfurico, aquecida até que o primeiro dos 

dois ácidos seja eliminado, o cheiro particular e agradavel de 

flor de larangeira, que também dá a atrophia (reacção de Gu-

G L I E L M o) , e que se percebe melhor se se neutralisar com bicar-

bonato de soda o acido livre (3); mas estas ptomainas não pro-

vocaram a dilatação immediata e permanente da pupila dos 

mammiferos, nem os outros symptomas physiologicos que são 

proprios da atropina. 

Além d'isso, differençam-se d'este ultimo alcalóide pelos 

caracteres seguintes: a ) as ptomainas odoríferas abandonadas a 

si próprias em soluto aquoso dão espontaneamente, depois de 

(') Co meça-se por addicionar o acido iodico, rnmo na reacção anlerior-
DieiiK' apontada; junla-se depois a porção de soluto concentrado de acido sulfu-
roso, siilliciente para descorar todo o iodo posto em liberdade: addicionam-se 
em seguida duas ou trez gol las de acido sulfúrico, satura->e finalmente coin o bi-
carbonato de soda. 

[") S E L M I . Ptomaine oH alcaloidi cadacerici, P 3 4 . 
(") No seu notável trabalho, intitulado — Sitgli alcaloidi cadaverici o pto-

Manie dei Selmi, — os sis CAHLO G I A N K T T I O A U G U S T O C O R O N A repelem esta 
reacção coin as ptomainas, empregando simplesmente o acido sulfurico e o bi-
carbonato de soda (veja-se — Memorie delia Accademia delle Sciense dell'Isti-
titto de Bologna, serie IV, tomo / , 1880, p. 693 e sei).). 
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dois ou trez dias, o aroma agradavel que as distingue, o que a 

atropina não faz; b) as ptomainas odoríferas tratadas eom Q§ 

ácidos nítrico, sulfurico e phosphorico separadamente, a quente 
ou a frio, dão d'um dia para o outro o aroma agradavel de que 

já se fallou; a atropina com os referidos ácidos a frio perma-

nece inodora; c) o composto salino formado pelas ptomainas 

odoríferas, tratadas a quente pelos ácidos sulfurico e chlorhy-

drico, saturados depois com o bicarbonato de soda, continua a 

desenvolver por muito tempo o aroma agradavel; com a atro-

pina a producção do cheiro é fugaz. 

A delphina não possue, diz S E L M I , reacções especificas de 

tal nitidez e segurança que possa ser determinada d'uina ma-

neira irrefragavel, quando se extrahe das matérias cadavéricas, 

indo então inquinada mais ou menos de produtos heterogeneos 

que tornaram menos nítidos os caracteres chimicos pelos quaes 

se reconhece ('). 

As reacções coradas da delphina. apontadas por SELMI , 
são: com o acido sulfurico concentrado côr parda-clara ou ver-

melho pardacenta, persistindo 18 horas pelo menos: com o 

acido sulfurico e agua de bromo, vermelho muito fugaz; com o 

reagente de F R O E H D G , côr avermelhada: com o acido phospho-

rico, a quente, côr vermelha algum tanto suja: com o acido sul-

furico e assacar, uma mancha parda circundada d'uma aureola 

d'um verde sujo, passando o pardo a verde pela addição d'uma 

gotta de agua. 

Ora algumas ptomainas produzem exactamente as trez 

primeiras reacções citadas (2), e as duas ultimas não são 

constantes (3). 

Um caracter de bastante importancia é o sabor acre, 

amargo e picante da delphina, em contraposição ao sabor d'or-

dinario picante e acre das ptomainas: mas o amargo do alca-

lóide não é perceptível, se elle ó em muito pequena qnanti-

( ' ) S E L M I — 1'tomaine od alcaloidi cadaveric/, pag. <%. 
(2) Parece que estes factos são desconhecidos pelo sr. Dr. H. B E C K U R T S 

que, n'uma publicação critica feiia em Portugal, ainda dá como característica 
para a delphina a reacção do acido sulfurico e agua de bromo. A reaccão é, de 
mais d'isso, commum á digitalina. 

O Vê-se, por isso, que não podem ellas servir de per si só para deliinir 
o alcalóide. 
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dacle. Além d'isso as ptomainas algumas vezes também apre-

s e n t a m um sabor um tanto amargo. 

Por isso, diz S E L M I , OS meios chimicos conhecidos até 

agora para determinar a delphina (') não bastam; é de muito 

mais importancia a experiencia physiologica, pois que, d'accordo 

com os trabalhos dos professores C IACCIO e VELLA, a delphina 

injectada nas rãs mata-as deixando o coração em diastole, ope-

rando em estação quente ou em ambiente rle temperatura arti-

ficial entre 35 e 40 graus, ao passo que as ptomainas matam 

os mesmos animais, deixando o coração constantemente em sys-

tole e vasio de sangue. 

A acção da delphina sobre os animais e a particularidade 

do coração em diastole, já observada em 1874 por B O E H M e 

SERCK (2), pôde pois ser aproveitada com vantagem pelo toxi-

cologista, para distinguir a delphina da ptomaina analoga. 

Da exposição que até agora temos feito se vê que S E L M I , 
apesar de ter demonstrado que o toxicologista não deve dar 

confiança exaggerada aos reagentes gerais, differencials e espe-

cíficos. ntilisados para a determinação dos alcalóides, e de acon-

selhar constantemente as maiores cautelas e a maxima circums-

pecçâo na affirmativa da existências de venenos orgânicos em 

vísceras submettidas á analyse toxicologica, considera, comtudo, 

possível em alguns casos a determinação dos alcalóides, mesmo 

quando se encontram a par das ptomainas, podendo-se recorrer 

para tal fim a certas reacções chimicas especificas e caracterís-

ticas, ou á experimentação phisiologica (3). 

(') Siif.MI —Ptomain od alcaloidi cudarerici. pag. 3 8 . 
("') Atrhiv fi.ir exper. Path, and Phanii, TR., pap. 3 0 1 («ilação de S E L M I ) . 

Kstas noções fundamentaes carecem de ser tomadas em consideração, se se 
Hiizer discutir devidamente a questão do envenenamento, delphinico. Contudo 
°s sr.* dr.s B I S O H F K e B R I K G E I Í . sábios alemães muito conhecidos entre nós, 
u'uns rélatorios críticos que, attenta a falta de moder.ição e de lealdade, não po-
demos considerar seriamente, fazem taboa raza d'estes e outros trabalhos capi-
tães, e, em assumpto de experiencias physiologicas relativas á delphina, não 
passam de 1 8 6 4 , citando F A L C H (aliás F A L U K) e R O E H R I G . V A N P R A A G , A L B E R T . 
1 ' O E R N K D A R D E L (aliás D A R R K L ) e omittem os estudos mais recentes e muito 
•pais importantes de W E I I L A C D e do Dr. P . C A Y R A D E ( 1 8 6 9 ) , de H A R U T E A U e de 
SERCK ( 1 8 7 4 ) de BOEHM e SERCK ( 1 8 7 5 ) já citados por SELMI em 1 8 8 1 , e de KARA-
S O T T A N O W e KOBERT ( 1 8 8 9 ) . 

(3) Veja-se a Encyclopedia de Chimica de SELMI, t. 3 . ° . Complemento e 
^tpplemento, art/» de GU A R E S C H I , p. 502. 
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V 

Os reagentes especiaes empregados como colorantes dão 

como temos observado, reacções coradas que se parecem mais 

ou menos com a de alguns alcalóides vegetaes. Seria erro con-

cluir d'aqui a impossibilidade de distinguir os alcalóides das 

ptomainas: dissemos, com effeito, que, se as ptomainas se pa-

recem ordinariamente com um alcalóide vegetal n'uma ou n outra 

das suas reacções especificas, não lhe são comparaveis na tota-

lidade d'estas, de modo que a distincção se poderá basear ge-

ralmente no conjuncto dos caracteres chimicos. Se estes não 

bastarem, recorre-se aos effeitos physiologicos, e assim se dife-

rençarão as bases vegetaes d'aquellas ptomainas com as quaes 

teem mais analogia nas restantes propriedades e no modo como 

se comportam com os reagentes ('). 

A seguinte resenha dos principaes exemplos consignados 

na litteratura scientifiea a este proposito, patentêa a verdade; 

do que acabamos de enunciar, e corrobora as conclusões a que 

temos chegado nas analyses anteriormente feitas. 

As ptomainas voláteis semelhantes á conicina ou á ni-
cotina, não só pela sua volatilidade, como também pelo cheiro 

e sabôr acre, teem sido encontradas em visceras extrahidas de 

cadaveres em putrefacção e inhumados por longo tempo. 

B R O U A U D E L e B O U T M Y encontraram no cadaver d'uma mu-

lher que tinha morrido com symptomas choleriformes, depois 

de ter comido uma ave recheada, um alcalóide semelhante á 

conicina. Este alcalóide tinha um cheiro característico de urina 

de rato. era volátil, desenvolvia um cheiro acre pelo aqueci-

mento; precipitava em violete pelo chloreto d'ouro, em branco 

pelo tannino, em pardo-kermes pelo reagente de B O U C H A R D A T 
e em vermelho alaranjado pelo phospho-molybdato de sodio, 

reacções que todas condizem com as da conicina; mas não có-

rava de vermelho pela acção do gaz acido chlorhydrico, nem 

desenvolvia cheiro a acido butvrico pela oxydação produzida 

(') Orro, Anleitiinij znr Ausmittelung ih r Gift, pag. 90; D R A G E N D O R F F , 
Ermittlunij von Oiften, edição citada, pag. 157, onde se lê o seguinte: c Es darf 
hier wohl nochtnals darauf aufmerksam gemaeht werden, dass bei keinem dieser 
Kõrper Wirkung und Reaction mit denen eines bekannte F'llanzengiftes zusam-
menfallen •. 
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pela mistura de acido sulfurico e bichromato de potassa. Tam-

bém, apesar de ser venenoso, não produzia sobre as rãns os 

mesmos symptomas de intoxicação que a conicina ('). 

U mesmo alcalóide foi encontrado nos restos (la ave que 

servira de alimento. 

SCHWANKR R I ' , em 1874, também extrahiu, pelo methodo de 

S T A S - O T T O , das vísceras em plena putrefacção d'uma creança 

fallecida de repente um alcalóide liquido, que, por causa da 

volatilidade e do cheiro particular, parecido algum tanto com o 

da propylamina, se podia approximar da conicina ou nicotina. A 

ideia de qne esta base era d'origem putrefactiva foi confirmada 

pela circnmstancia de se ter conseguido obter uma substancia 

semelhante examinando do mesmo modo as visceras (fígado, baço, 

intestino, etc.) d'um cadaver humano em completa putrefacção, 

por exposição á temperatura de cerca de 30" durante I (3 dias. 

Um exame cuidadoso por meio dos reagentes precisou as diffe-

renças entre esta base e os alcalóides vegetaes mencionados. 

OTTO demonstrou que o pretendido alcalóide a que, con-

junctamente com o arsénico, se tinha attribuido a morte do pa-

deiro Iirebs no celebre processo Brandes-Krebs, julgado em 

Brunswick em 1874, não era a conicina. como os primeiros 

peritos tinham supposto. Pôde, com effeito, reconhecer que a subs-

tancia de que se trata, convenientemente purificada, se apresen-

tava sob a forma d'um liquido oleoso amarello-claro. que desen-

volvia um cheiro especial muito desagradavel, essencialmente 

differente do da conicina; dissolvia-se na agua, e o soluto aquoso 

não turvava pelo calor; comportava-se, sob a acção dos chlore-

tos d ouro, de platina e de mercúrio, como a nicotina; distin-

guia-se, comíudo, d'este alcalóide, não só porque o seu chlor-

hydrato era crystallino e refrangente, como pela acção do 

iodo. Era uma base extremamente toxica. OTTO mostrou assim 

que tal base não podia ser identificada, não somente com a ni-

cotina e a conicina, como com nenhum dos outros alcalóides 

conhecidos. 

M A R Q U A R D T mencionou já em 1 8 6 5 uma base semelhante 

á conicina, mas differençando-se d'esta porque o seu soluto não 

(') Vejarn-se os — Annatea A'ht/giène et fie tnèiiecine legale, 3.* serie. t. IV, 
JotfO, pag. 344 a 355. 
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turvava pelo calor. Mais tarde HAGER ( 1 8 7 4 ) parece ter iso-

lado por diversas vezes substancias analogas, a que dava o 

nome de septicina. (') 
SELMI (1876) refere-se á formação destes alcalóides NA 

putrefacção cadavérica. 

WOLKENHAR extarhiu do cadaver, em plena putrefacção. 

d'uma mulher, fallecida por abuso de bebidas alcoolicas, um 

alcalóide muito parecido com a nicotina; esta base era fluida, 

não amarga, mas levemente urente; a principio amarella, tor-

nava-se pardo amarellada ao contacto do ar e volatilisava-se 

completamente sem resinificação. O cheiro lembrava o da ni-

cotina; mas era mais forte que o d'esta ultima. Dissolveu-se 

na agua em todas as proporções, e o soluto não turvava pelo 

calor; o seu chlorhydrato era aniarello e tinha cheiro forte. Jii 

este chlorhydrato se afastava, pelas suas propriedades, do chlo-

rhydrato de nicotina; também o alcalóide se afastava d'esta 

ultima pelas reacções do chloreto d'ouro, chloreto de platina, 

chloreto de mercúrio, soluto de iodo, iodeto duplo de potássio e 

bismutho. Alem d'isso, não tinha acção toxica. 

No tratamento da solução alcalina por meio do ether, 

segundo o methodo de STAS-OTTO, achou LIEBERMANN em um 

estomago putrefacto, contendo arsénico, uma ptomaina que 

estabelece a transição entre as bases voláteis e liquidas, pare-

cidas com a conicina e a nicotina, e as ptomainas fixas. 

Esta base formava pela volatilisação da sua solução ethe-

rea gottas oleosas; mas por evaporação completa de todo o sol-

vente dava uma massa resinosa, amarello-pardacenta, d'um 

cheiro particular, muito diferente do da conicina, e que não se 

evolvia nem pelo vapor aquoso, nem a 200°. Também não era 

toxica. Precipitava em branco pelo tanino, em pardo carregado 

com o reagente de BOUCHARDAT, em ãmarello com o acido 

phospho-molybdico; mas não precipitava nem pelo chloreto 

d'ouro, nem pelo chloreto de platina. 

BROUARDEL, OGIER e ROUCHET, no decurso das investiga-

ções a que procederam a proposito do caso R * * em que as 

analyses recahiram sobre visceras d'um cadaver que tinha es-

( ' ) HAGKR suppunha que esla substancia era uma mistura de amy'ainina 
e caprylamina, ou butvlamina. 


