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Synthese em chimica organica pela ac¢do da luz

POR

E. PATERNO

Senador, professor da Universidade de Roma

I — INTRODUCGAO® ()

Sabe-se desde os tempos mais remotos que a energia so-
lar, sob a forma de calor e de luz, é necessaria 4 vida e encon-
tram-se 0s mais evidentes e numervsos testemunhos d'isso. nas
obras dos escriptores e poetas de todos os tempos.

N&o é, comtudo, nosso intento occupar-nos da accio da luz
sobre a evolugio organica e sobre a vida; propomo-nos sémente
estudar a accio da luz sobre os phenomenos que se attribuem &
affinidade chimica, quer dizer, sobre as combinagbes e decompo-
sicdes chimicas.

Q éontacto, 8 s6lugo, ©catlor, aarkletricitiade, adllb], e@ a
emama@azb sio os agentes que determinam as transfonmagdes 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 evolugbes materiaes da na-
tureza, que, gracas a elles, n'uma successio ininterrompida de,
vicissitudes, parece ndo terem nunca descango.

Entre os agentes que determinam e modificam a affinidade
chimica dos corpos inanimades, a luz é talvez o que tem nu-
mero mais restricto de applicagdes, se exceptuarmos o vagto
campo d'ac¢io reservado 4 photographia.

Os dissolventes, o calor e a electricidade sio empregados
éorrentemente nos -lebovatories e nes fbmices; mes am que
é que se tem recorrido 4 acgio da luz? Uma das causas

&) Publicamos este estudo historico, verdadeiramente magistral, do insi-
§ne chimico itaha 3&3' se segulra a expos:gio dos seus trabalhos sobre o
mesmo assumpto.

Rev.. chiths. puts apjp,, 2.% série, anno 11 (n.g' 4-6— Abril a Junho de 1917) 7
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d'este abandono deve-se attribuir ao facto de que muitas das
reacgdes, que se ddo pela ac¢do da luz, verificam-se também, e
mesmo mais rapidamente, pelo calor, e 4 opinido geral de que
existe entre a acgdo da luz e a do calor uma analogia maior do
que é na realidade. BHRAHOLLET por um lado, GAY-ICISHAC e
THECARD por outro, no comego do ultimo século trabalharam
com ardor para provar que a luz e o calor tinham a mesma
acgfio chjmica. Alié DAY, que nos seus EIENBNMS. U8 e%
M agheld,, (T. i p. 45) insiste sobre o facto da luz ter
uma acgo independente da do calor, ndo encentra um exemplo
puramente chimieo para isse, e, para apoiar a sua opinide, li
mite-se 8 escolher um no gual a acedo da 1uz esta estrictamente
ligada a um faete bielegies.

Ainda que desde 1725 BESTWSCHEFF tivesse observado a
reduc¢io que 4 luz soffria uma solugio etherea de chloreto fin-
rico, pode-se affirmar que os primeiros estudos sobre a acgdo
chimica da luz se referem & coloragio dos saes de prata e &
descoloragio das matérias vegetaes,

Attfusm-se a SCHULTZE, em 1727, as primeiras observa-
¢bes feitas sobre a alteragio dos saes de prata; mas BARTOLO-
MEO BECCARI publicou em Bolonha, de 1731 a 1757, estudos
importamtes a respeito da acgdo da luz sobre o chloreto de prata
(lua cornea, prata cornea), sobre a descoloragio dos estofos e
sobre a propriedade de certos corpos se tornarem fosforescem-
tes na obscuridade depois de terem sido expostos & luz (1).

Esta mesma questio da ac¢do chimica da luz foi em se-
guida estudada por SCHEELE, que, no seu celebre Traite s de: Yaiw:
el du fey, (tr. fr. do BARKO DE DIETRIGCH, p. 129) della se
ocgupa, e demonstra que a luz solar, concemtrada no foco d’*um
espelho concavo, decompdem a terra de prata (carbonato) e a
cal de mercirio (oxydo); que ella decompde o acido nitrico,
que provoca alteragdes na prata cornea, a reducgdo do chloreto
d'ouro e sobretudo (p. 43) que as diftmenttes partes do espectro
ndg se comportam do mesmo modo, e que a acgdo chimica é
Matss Fapida com & Wiz Violet: 60 Gue com 0§ oulkass Fainss (2).

Outras pesquizas importamtes sobre a acgio chimica da
luz (3), independentemente das que se relacionam com os pro-
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688805 vitaes, e que sdem des limites do nosse estudo, sio de-
vidas ao celebre COXDE RUMFORT (4). Este estudou a reduccio
dos saes d'ouro e de prata sob a accdo da luz selar e da d’uma
vela. embebendo na sua solucdo seda branca, panno de linho
e @algodao, assim como magnesia branca; também estudou a
maneira como se comportavam solucdes de saes de prata e ouro
em presenca do carvio de madeira, da terebinthina e do azeite.

WRILASTON (5) e HERSCHEIL (6) estudaram a accdo da
luz sobre as cores vegetaes e, sobretudo, sobre a rezina de
guayaco, acgio que foi em seguida tam utilmente empregada
por BUNSEN e ROSCOE nas suas pesquizas classicas.

BERTHOLLET interessow-se d’'uma maneira especial pela
questdio, e no sen “Essai de Statigye. Chimigyer, (Paris, 1803), o
capitulo ir, vol. 1, p. 189, é consagrado ao estudo da acc¢io da
luz e do fiuido electrico. Notar-se-ha ahi que discutindo as expe-
riencias de RUMFEORT, 4s quaes alludimos precedentemente, affir-
1B qGRE ol dREUEGEO 7 6105 BRS¢ &7 eleritia A0 EaRNACe &k yero-

onid Ao thar £40S alRGS,,. GAY-LUSSAE e THENARD, mo'T. I diess

techerchass Piysicerchimigiyes:s, (Paris, 1811), occupam-se lon-
gamente da acgdo da luz nos phenomenos chimicos (T. m, p. 186),
com o fim de eliminar as ultimas hesitagdes sobre a identidade
da accdo da luz e do calor. Deweym-se-lhes importantes observa-
coes sobre a alteragéo das cOres vegetaes, como o rosa de can-
thamo, o violeta de campeche, o vermelho do Brazil, o amarello
de corcuma e das lds e sedas tingidas de differentes cores.
Tendo notado que a luz produz o mesmo resultado que o calor,
e animados pelo facto dos raios violetes:terem uma acgdo chi-
mica mais energica, ndo obstante aquecerem a bola do theimo-
metro menes que o0s raies vermelhos, concluiram que a luz tem
propriedades tam singulares que néo se podem, por eimguanto,
harmonisar es effeites que ella produz com os does seus difife-
rentes raies (p. 206).

O interesse dos sdbios d'esse tempo pelo estudo da accio
da luz é também demonstrado pelo facto de FOMRGROY na “Phi~
l0sophie: Bhimlq#ﬂ«,, (Paris, anno in), na enumeragéo dos doze phe-
Romenos geraes aos quaes refere todos os factos e todas as ex-
periencias da chimica, comecar por mencionar a acgdo da luz.

Mas depois que DAGWERRE applicou a acgiio da luz sobre
88 saes de prata aos processos da photographia, os estudos da
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photo-chimica entevlagarmm-se com os que provocavam oS pro-
gressos extraordinarios d'esta arte, de forma que as duas or-
dens de estudos tornanmm-se de tal maneira connexas que é
difficil separar n'elles as reacgdes photo-chimicas e considera-las
sob o0 ponto de visfa puramente chimico.

Nés procuraremos, comtudo, reunir pela melhor forma os
factos principaes que dizem respeito & accdo da luz sobre as
matérias organicas, de que nos occupamos com exclusédo de qual-
quer outra. N&ste ponto de vista particular, podemos dizer que
desde o comego 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 reconiresu-se também que substan=
cias, taes como o ether, a terebinthina e 0s oleos, actuam como re-
ductores sobre alguns saes, cedendo uma parte do seu hydrogenio.

Tentow-se reunir e classificar as differentes reacgées prowo-
cadas pela acc¢lio da luz.

ED. BiGQUEREL, n'uma memoria muito importante (7)), clas-
sifica em trez grupos as acgdes chimicas da luz: os corpos que
soffrem modificagdes physicas sem mudangas de compesigio;
aquelles cujos elementos se combinam sob a influencia dos raios
do sol: e, einfim, aquelles cuja combinagéo chimica é total ou
parcialmente destruida pela luz. Mas os exemplos que déd mos-
tram algumas imprecisdes; por exemplo, no segundo grupo con-
fundkem-se as simples addigdes chimicas com os phenomenos mais
complexos da substituicio dos halogenios nos hidrocarbonetos
e com os phenomenos de oxydacio. Mais recentemente foi feita
uma classificagio por Ry:QFF (8) em 190®, n'uma reunifo da
Sociedade Bi¥SEX em Vienna (9). H. STOBBE n'uma notavel
conferencia, estabeleceu com perspicacia as distincgdes bem ni-
tidas entre os differentes phenomenos e transformagdes que a
luz solar produz nos compostos de carbono.

Comtudo eu ndo creio que seja possivel, por emquanto,
coordenar com vistas scientificas exactas todos os phenomenos
de photo-dtiimica; entre outras coisas & preciso notar que toda
a parte respeitante 4 acgio catalytica, gue alguns sdbios attri-
buem & luz, é ainda das menos estudadas.

Sabe-se desde muito tempo que os catalysadores podem
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provocar uma combinacio chimica, em vez, e eomo se fosse o ca-
lor; e en ji demonstrei outr'ora que o carvdo esponjoso podia
substituir a insolagdo na formaclo do oxychloreto de carto-
no (10)), methodo que foi em seguida generalisado por FRAN-
GESCONI e BRESCHIANT (11)), applitzanito-o & preparagio do chio-
reto de nitrosylo. Mas, precisamente porque o calor, a luz e a
catalyse podem produzir as mesmas reaccies e as mesmas trams-
formacdes, é difficil fazer uma classificacio precisa das tramsfion-
macdes effectmadas por um sé d'estes factores.

E” porisso que ROIOEF, que nunca chegou a completar a
sua publicacio, depois de ter agrupado as accdes da luz em
accdes physicas e chimicas, comprehende nas primeiras as trams-
formagdes estereo-isomericas e as polymerisagbes. Para nés, pelo
contrario, essas sdo verdadeiras e profundas transformagdes
chimicas.

STOBBE estabeleceu, nas reacgdes obtidas por meio da luz
sobre as substancias organicas, uma primeira distinc¢io em
reacgdes reversiveis e ndo reversiveis. Mas esta distincgio ndo
péde também ser acceite como base certa para uma classifica-
¢do, porque entdo seria preciso distinguir, por exemplo, a po-
lymerisacéo do anthraceno da do brometo de vinylo; emquanto
que a condigio de reversibilidade deve ser considerada como
seaundaria, sendo o phenomeno importante e principal o da po-

lymerisagdo.

Quanto a mim, diisttimgairia:

1. As tramsformagdes, completa ou parcial, dwma sub-
stancia tnica n'uma outra substancia Unica; agmuypmm-se assim
as isomerisagdes, as estereoisomerisagdes, as polymerisacées,
0s phenomenos de phototropia e as oxydagdes intermolecula-
res; poder-se-liam em seguida distinguir n'esta classe as diffe-
rentes reacgoes em reversiveis e ndo reversiveis;

2.° As decomposigdes e as hydrolyses;

3.° As reacgdes que se ddo entre duas ou mais substam-
¢ias, e que comprehendem as addigdes, as substituigdes, as re-
ducgdes, as etherificagbes, etc.;

4.° Os processos syntheticos.
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No primeiro grupo, pelo que diz respeito 4s polymerima-
¢bes, podemos considerar quatro casos diversos, que represen=
tam os typos d'outras tantas reacgdes differentes: o bromm-age-
tyleno, o brometo de vinylo, o chloral e o anthraceno.

No primeiro caso, pela ac¢io da luz obtem-se uma poly-
merisagdo e a formaglo da tribromobenzina, que, melhor que
um verdadeiro polymero do primeiro, se reconhece ser um novo
composto. No segundo caso, o brometo de vinylo transfonrma-se
num polimero evidentemente muito complexo pela sna natureza,
mas ndo podendo j& reproduzir o composto primitivo, qual-
quer que seja o tratamento a que for submettido. No caso do
chloral obtem-se a formacdo do metachloral ou chloral insoli-
vel, do qual se reproduz o composto primitivo, néo o transpor-
tando para a escuriddo, mas, ao contrario, expond»-o a um
aguecimento de 100°. Emfim, no quarto caso, obtem-se a forma=-
¢do do para-anthraceno, que reproduz o anthraceno por sublima-
cdo, e tambem simplesmente ponde-0 a0 abrigo da luz, phemo-
meno este estudado com ecuidado per LWTHER e WEdfelRT 91%
Ahi estdo quatro typos differentes de transformagdes em Vol
dos quaes se pedem agrupar todes os eases de pelymerisagdo.

Para as transformagies dos compostos orgamnicos em isoms-
ros basta-nos considerar dois casos, os isomeros de comstituicio
e os esterecisomeros. Um exemplo para o primeiro caso é for-
necido pela transformagédo do acido angélico em tiglico, obser-
vada por WIHI(ENES; e varios exemplos do segundo caso
temo-1’0s na transformacéo do acido cinnamico em acido allocim-
namico (13), do acido maleico em acido fumarico (14), de algu-
mas oxymas na forma “sin, (15).

Os casos de phototropia, nome introduzido por MARCHWALD
(16), ao qual se deve também a primeira observagio d'esse ge-
nero, sdo todos reversiveis, STOBBE occupou-se d’elles com suc-
cesso nos seus estudos importamtes sobre os fulgides (17); e o
professor Tt 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 tramsformagdes d'uma
substancia unica em outra devem-se considerar, d'um modo pat-
ticular, as oxydagdes intermoleculanes. Observanam-se nos com-
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postos nitricos e BAWER tinha notado varios exemplos, que,
comtudo, ndo sio devidos & luz, na formacdo do indigo a partir
do acido o-niltrophenyloxyacrylico (19) e do do acido o-mitrophe-
fyllactico-methylacetona (20), na formagdo da isatina partindo
do acido o-mirophemylpropiolico (21). Uma transformacio ca-
racteristica foi observada desde 1895 por FRIEBUANDER (22),
a do acido nitronaphtalindisulfurico em acido mitrosonaphtoldi-
sulfurico. Uma reacgio inteiramente analoga pode ser obtida
pela accio da luz, e CIAMIGIAN e SWiBER provaram que o al-
dehvdo nitrobenzoico se transforma em acido nitrosobenzoico,
e e-nttgpiperonal em acido e-nittusypiparemilico.

No segundo grupo reunimos as hydrolyses e as decomposi-
coes produzidas pela luz. Emquanto 4s decomposicées no semtido
estiicto da palavra, ha poucos exemplos na chimica mineral, e
creio que néo se enconmtrariam facilmente na chimica erganica.

As alteragdes que soffrem, por exemplo, os iodetos alcéoli-
cos nio foram ainda estugadas com cuidado; e, por outro lado,
ndo podem ser simples scissdes moleculares em partes mais sim-
ples; quanto a todas estas reacgdes que se indicam geralmente
pelo nome de decomposi¢des das substancias organicas pela luz,
devem consideran-se como verdadeiras transformag@es que se po-
dem incluir nos outros casos estudados. Pode talvez conside-
rar-se como um caso de decomposicio o do mickelcarbonylo,
rapidamente decomposto pela luz (23). Como exemplo de hydio-
lyses, basta-me recordar as pesquizas de ST. VicTOR e CORVISART
(24) sobre o amido, as die RAQYLT sobre o assucar de canna e
as outras de CHAMIGIAN e SHBER sobre as acetonas (23)), que
provam que a acetona ordinaria se decompfe em acido acético
e methano, emguanto gue 8 menthona, composto cyelico, abre
a sua cadéa e transtorma-se em acido degilico.

A reacgio & analoga & observada por CHANCEL, j4 em
1860, com a benzophenona, que se desdobra em acido benzoico
e benzina e é completada pela que foi estudada por FAY (26),
que provou que os acidos acético, propionicos e isobutyricos,
em presenca dos saes de uranylo e pela acgdo da luz, ddo o
methano, o ethano e propano.

No terceiro grupo classifican-se as addigdes, as substitui-
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cGes, as etherificagbes e os processos de oxydacdo e de reducgio,
Os phenomenos de addigio dos compostos orgamicos, sebretudo
com os halogenios, sio bastante numerosos e muitas d'elles fa-
cilitados pela intervengéo da luz, outros néo se verificam sendo
em presenca da propria luz, e ndo é preciso ter o trabalho de
0s citar, porque sdo conhecidos. Basta lembrar somente o casg
do acido tiglico, que, segundo WIS (27)), ndo se adicciona
a0 bromo sendo & luz; emquanto que o acido angeélico ndo se
adicciona ao bromo sendo na obscuridade. Tambeém as substitui=
gles dos elementos halogenios nos corpos organicos sio facili=
tados pela luz, e habitualmente os productos de substituigdo
mais completa ndo se formam sendo pela sua intervenegdo.
Basta notar os trabalhos de DUMAS, NALAGYTE e REGNABLT para
encontrar numeresos exemples do que acabo de dizer.

Mas um facto importante é muito conhecido no que diz
respeito & formacdo dos productos de, substituigéo, e &4 sua di-
versidade, conforme foram preparados a luz ou na obscuridade.

Sabiz-se j4 que o calor produz um facto analogo, e nota-se
que na ac¢ao do chloro e do bromo sobre o tolueno, estes halo-
genios a frio atacam de preferencia o annel aromatico (28), e a
quente a cadéa lateral.

Veriffita-se a mesma coisa, e talvez de modo mais nitido,
na ac¢do da luz; é por isso que SCHRAMME descobriu que lios
homologos da benzina os halogenios entram para o annel arw-
matico na obscuridade (29). H. ARQILYKK (30) também estndou
a chloragio e a bromagio do thiopheno.

A influencia da luz na etherificacio nio foi estudada d'um
modo systematico; comtudo conhecenm-se casos em que a etheri-
ficacdo d’um acido com um alcool, a uma certa temperatura, nio
se faz na obscuridade e realiza-se & luz. A etherificagio do
acido cinnamico e a do acido apiolico, observadas por OtAMi-
GlAN e ShiBER, sio exemplos disto.

Os phenomenos de oxydacio e de reduccdo que a luz pro-
voca, oun torna mais rapidos, foram estudadas diffusamente, e
seria quasi impossivel tragan-lhes a historia, porque também
encontraram grande numero de applicaghes na photographia, e
os seus estudos estio entrelagados com os que dizem respeito a
esta arte. Referimilp-me &s tramsformag@es no sentido pura-
mente chimico, j& assignalei que BERMHOLLET tinha dado as
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@xp@riéncias de RWFORT uma interpretagio, admittindo que o
hvdrogenio das substancias organicas, taes como o ether, a te-
febinthina e os oleos, actuavam como redactores, e que desde
1828 §& tinha observado a reduccéo do chloreto de ferro por
fieio do ether. As propriedades redactoras dos alcooes, torna-
das mais activas pela luz, foram empregadas & proporgio e
fnedida do progresso da chimica; reconheceramrse e estuda-
ifinse propriedades semelhantes para o acido oxalico e o acido
fermieco; e para outras substancias, como o aldehydo e a hydio-
&ylmm&m, por exemplo, reconhecrur-se n'ellas a propriedade re-
ductora desde a sua descoberta. Por outro lade, a oxydaglo ao
ar de algumas substancias pela intervenefio da luz, com forma=
¢a0 habitual de agua oxygenada (31), foi objecto d’estudos
|mportantes & notou-se tambeém gue os saes mineraes, os de
#ranie sobretudo, teem alguma influenecia sobre a rapidez de
phenemens (32).

Mas outras reacgdes muito importamtes, fazemdln-se sem
a accdio dos raios solares, entre duas substancias organicas das
guaes uma é reduzida e outra oxydada, foram objecto de es-
tudos interessantes, independentemhente dos referentes 4 redu-
ccdo dos saes metalicos pelas substancias organicas e as oxyda-
¢oes dos mesmos pelos saes ou pelo oxygenio athmospherico.
Para melhor precisar, estudom-se d'uma maneira muito porme-
norizada a axigio reductora dos alcooes sobre as substancias
organicas.

O primeiro que emprehendeu estudos nesse semtido foi
IVLINGER, que, nos “Sitzumghevichier» der Bann. Gesehsehalf: Aiir
Nt tmd Belllondae, em 1583 e 1885, yuiblicava o resul-
tados obtidos expondo a4 acgo da luz o benziio e a phenam-
trenequinona no alcool. Demonstrou que este ultimo se oxyda,
transformantibe-se em aldehydo, emquanto que a phenantrenequii-
nona fornece a hydroquinona correspondente e o benzilo da
um producto de reducgdo. Estes resultados foram publicados nos
Bevigfte: de Berlim em 1886 (33)). Quasi contemporaneamente a
esta publicagio, CIAMIGIAN provava que a quinona, em condi-
¢Oes semelhantes, é transformada em hydroquinona (34). CiAMi-
CIAN e SitBER descobriram ein seguida que a nitrobenzina se
reduz a quinaldina (3%), e KulNGfHR, n'uma memoria publicada
nos Lielig8s MRAOH. (36), estendia as suas experiencias, dan-
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do-Jhes um alcance maior ainda; demonstrava que o aldehydo
acético entra em combinagéo com a phenantrenequinona produ-
zindo a monomethvlphenantrenequinhydroma e dava, assim, di-
zia elle, a primeira synthese obtida pela ac¢dio da luz; obtinha
também reaccdes semelhantes com o aldehydo isovalerico e
benzoico.

Pouco tempo depois, em 1890, (ECHSNER DE CONINOK e
DERRIES (37) notaram que as acetonas tanibam eram reduzidas
pelo alcool; as suas experiencias foram feitas com a benzopihe-
nona e a acetophenona, como tinha também feito Kuli¥&ER com
uma diacetona, o benzilo.

CrANGCIAN e SILBER comtribuiram notavelmente, de 11902
a 1906, para os estudos sobre a acgdio reductora dos alcooes
sobre as quinonas e as acetonas. Provaram por um lado que a
transfermacio da quinona em hydroquinona se faz com todos
os compostos tendo funcgéo alcoolica, como a gtycerina, a ery-
thrite, a mannite, a dulcite, a glucose, e que outras guinonas,
como a thymoquinona, se comportam dum modo analogo. Tam-
bém provaram que a reducgio da quinona em hydroquinona pode
ser feita por certos acidos, 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 acgio da luz directa, comqguanto se mani-
feste também somente por effeito da temperatura: basta lem-
brar o methodo de TRiLLAT para a preparagio do formaldehydo
pelo alcool methylico, e sobretude os importantes trabalhos
D'IRATHEN. Este chimico provou que do alcool ordinario a
800-820° e dos alcooes batylico e allylico se obtém os alde-
hydos correspondentes, e que o alcool isopropylico dé a ace-
tona (38).

CIAMICIAX e SHBERT, além d'isso, explicaram a reacc¢do
observada por (ECHSNER e DERRIEN entre o dlcool e a benzo-
phenona; demonstraram que a reacgio se faz de um modo comi-
pletamente analogo & transformacéo do benzilo, estudada por
Kii¥GER, e que tem como consequéncia a formacgio de benzopi-
nacona; também obtiveram, por uma reaccio semelhante, a hy-
drobenzoina, partindo do aldehydo benzoico, a hidroanizoina,
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partindo de aldehydo anisico e da benzoina obtiveram a hydio-
benzoina. _

Mas CTAMICIAN e SILBBR nde se limitaram somente ae es-
tado pormenerisade da reduegde das Quinenas e das acetomas.
Pela aecio do aleosl sobre a Ritrebenzina e o Ritretoluens obti-
veram, a6 mesmo tempe que a aniling, a telnding, a quinaldina e
a methyiguimalding; da isatina devivaram a hydreisating; da
alloxana, a allexantina.

As reaccbes syntheticas obtidas pela luz nio sdo em ver-
dade muito numeresas. Salve fazer-se uma eclassificaclio mais
precisa em seguida, podem-se ecomprebender n'um primeiro
grupo as obtidas pela pelyinerisagdo.

Dois casos notaveis sdo os da transformacio do bromo-
acetileno em tribromobenzina e do acido propiolico em acido
trimesitico (39).

KIINGER, como dissemos, reclama a prioriedade para a pri-
meira synthese; mas trata-se d'uma formaclo d'um ether e ndo
d’uma soldadura de carbono a carbono.

Outras syntheses, cujo typo é o mesmo observado por
KIINGER na transformagio do benzilo eni benzoylbenzoino, e
todas as analogas entre si, sio as da transformagio das quino-
nas em quinohydronas, das acetonas em piniconas; dos aldehy-
dos aromaticos em hydrobenzoina e hydroanizoina, da alloxana
em alloxantina, em todas as quaes ha uma reducc¢édo e uma sol-
dadura successiva, molécula a molécula, do producto reduzido
com o producto primitivo. Mas estas reagdes, que se verificam
d'oma maneira bastante simples pela ac¢do do hydrogenio, con-
firmando completamente o poder reductor do alcool sob a acgdo
dos raios solares, ndo apresentam nada de novo, e particulan-
mente interessante, sob o ponto de vista da synthese em chi-
mica organica. De maneira que, se se exceptuaram as synthe-
8es por polymerisagdo j4 mencionadas, a primeira synthese ver-
dadeira feita pela acgdo da luz &, segundo a nossa opini&o, a
do anil realizada por ENGLER e DURANT em 1895 (40), par-
tindo da enzilidene-eniiivrestyihannng

20 < KOCHiCth Cte = G < Bl > G:€< Jf> G £ 20Hd»

Outras syntheses importantes sdo: a da hydrovanilina par-
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tindo da vanilina, na qual se passa d’'um derivado da bemzina
a um derivado do diphenylo (41); a do triphenylglycol pela
addicdo do alcool benzylico coih a benzophenona (42); a da qui-
naldina e dos seus homologos (43)); e fiimalmente as observadas
por BENRATH (44) com os productos que se formam comdensando
o aldehydo benzoico com a quinolina, a quinaldina e o acido
cinnamico, de que se obtém o dibenzoyldiphenilbutano (45):

CH".C0.QH-CHEHY
EeHe. 6O\ Gith EHLEH!

Eiis aqui, a largos tragos, quaes sio os nossos conhecimen-
tos a respeito da acgdo da luz sobre a substancias organicas e so-
bre as syntheses que se puderam realisar por ella. A maior parte
das reacgdes observadas limitzm-se a phenomenos de Fedacgdo
ou nyﬂ&f@@q, que se podem obter por outros meios. Segue-se
que ndo somente o estado actual d'estes estudos ndo permitte a
illuséo de que a chimica tenha entrado no caminho que nos
deve conduzir 4 explicagio das syntheses que se verificam nas
plantas; mas também que até aqui os chimicos ndo 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-
formagdes com substancias que ndo os alcooes nio se tinham es-
tudado os productos das transformagdes e nio se tinha nenhum
conhecimento do mecanismo das reacc¢bes, eu pensei que nio
era inatil emprehender estas pesguizas.

Por emquanto occupar-me-hei somente das investigagdes
feitas com o dr. G. CHIEFFI sobre o comportamento dos hydiw-
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-
sido de observar sdo os seguintes:

1.° O amyleno (trimethylethyleno) entra directamente
em combinagio com as acetonas e aldehydos aromaticos, dando
completamente origem a uma série de compostos muito impoa=
tantes pela sua constituicio e conpartEmETt®;

2.° Os hydrocarbonetos saturados sio transformados em
hydrocarbonetos com dupla ligagio, que se combinam coin uma
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parte da acetona para dar compostos semelhantes aos prese-
dentes, ou tambem que formecem alcooes tereiatios por combi-
pacdo direcia;

8.° Os hydrocarbonetos aromaticos actuam segundo a
natureza da cadeia lateral, formando hydtocarbonetos compie-
x0s, alcooes tercidrios e substancias diversas;

4.° Differentes substancias organicas, os etheres compos-
tos, os oxydos de radicaes alcoolicos, etc., reagem perdendo hy-
drogenio, e formando compostos ndo saturados, que, addicionam-
do-se, combinam-se com as acetonas ou dio outros productos
por addiciio;

5.° Os productos de addicdo das acetonas com os hydiw-
carbonetos ndo saturados da série gorda ou aromatica, ou com
outros productos nio saturados derivados de substancias oxy-
genadas, teem muitas vezes a apparencia, as propriedades e-o
compartamento das rezinas ou dos balsamos naturaes, tendo
uma composicio definida, um pezo molecular facil de determi-
nar, e uma estructura chimica completamente camyprehensivel.

Estes resultados, como se vera pelo que se segue, ndo sio
sem valor, e abrem um caminho novo e vasto a novas'imwes-
tigaghes ainda mais importantes; mas infelizmente, repito-o,
seria absurdo pensar que possam desde j4 realizar um passo de-
cigivo 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 4 elaboragdo dos principios immediatos nas plantas. Pon-
que, se estd provado que a luz é indispensavel & assimilagio
do carbono, sabe-se também que a decomposicio do anhydrido
carbonico se faz nas folhas ainda vivas, Sabe-se mais que cer-
tos principios vegetaes, taes como as cores das flores, para cuja
formagio a luz é necessaria, alteran i luz, logo que as cir-
cumstancias as pdem fora de circulo vivlogico da planta; e que
Outros prinecipios paveeem dotados de propriedades photopiw-
bas, pois que se accumulam e eseondem nas partes mais bem
tollocadas a0 abrige da luz, ou entde proveeam na planta we-
Zilmt:ntos, permittindlv=lhe expér A ldz a menor superficie pos-

vel.

E' preciso ainda recerdar gue as eondigbes que se teem

ot aqui reslizade ef todas as phetesyftheses nio tsem nads
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de commum com zs condi¢hes que se verificam nas plentas,
ainda que se tenha recorrido a temperaturas mais baixas que
as empregadas ordinariamente nos laboratorios e que nio se
empreguem methodos graduaes e successivos que se propdem a
attingir um resultado dado.

Nas plantas, com effeito, todas as reaccdes fazem-se em
presenca da agua, emgnhanto que todas as photosyntieses se
effectuam sem a intervencfio d'este dissolvente. Nas plantas, com
excepcdo dos albumimdides, as matérias gordas e os hydratos
de carbono, todas as outras substancias ahi elaboradas sdo pro-
duzidas flhma proporg¢io bastante pequena, em relagdo ao pezo
da planta, e sio immediatamente eliminadas ou entdo accumu-
lam-se em orgédos dieterminados.

A maior parte dos principios immediatos das plantas re-
presentam por comseguéncia o que nas reacgbes ordinarias sdo
os productos sexundi@rios; emquanto que nas reacgdes photochi-
micas os compostos examinados sdo os productos principaes da
reacgéo.

Na planta temos, enfim, condigdes especiaes, taes como a
pressdo, a acgdo da capilaridade, o estado quer de insolubili-
dade quer collmidl das matérias gue entram em reacgio, a per-
meabilidade differente das paredes cellulares aos differentes
productos elaborados ou em laboragéo, a presenga de grande
numero de corpos que actuam como catalysadores. Todas estas
condigdes devem necessariamente ter a sua influencia sobre a
marcha das reacgbes, e nés estamos bem longe de ter tentado
reproduzil-as nas nossas protosyntheses. N&o é um signal de
falta de coragem se formos forcados a cencluir que ainda ndo
podemos levantar a ponta do veu do mecanismo pelo qual duas
sementes, muitas vezes tdo semelhantes na apparencia e na com-
posigdo, collocadas nas mesmas condigdes de meio, ddo erigem
a duas plantas tdo differentes uma da outra € em cujos orglos se
elaboram, sempre na mesma successdo, & ahi se acumulam os ali-
mentes mais titeis, os aromas mais agradaveis, os remedios mais
precioses, 6s venenes mais p@fig@%@g, as substanelas de mais
desagradavel s#bor e eheiro. Se eoncluirmes assim, iste ndo
signifiea gue a audaela de espirlte humane & o laber paeiente
dos sables nde pessam WM dia assegurar 4 seieneia esse neve

triumphe.
(Contiftua)a)
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Ppocumentos para a historia de toxicologia em Portugal

Ill. — Da influencia das ptomainas na imvestigagao
dos alcaldides vegetaes nos casos de envemenamento

POR
A. J. FERRERA DA SILVA

(1892)

PRIMEIRA PARTE

O assumpto gue nos serve de epigraphe tem sido extensa-
mente tratado em muitas publicagdes periodicas e nos moden-
nos tratados de toxicologia. Emtre estes & conhecido o Mantiel
de toxicelngjt,, de G. DRMGENDOREF, professor da univensi-
dade de Dorpat, cuja ultima edi¢io framceza, com a data de
188%, foi publicada com o concurso do auctor pelo dr. [.. GAU-
TIER. No assumpto especial de que se occupa este artigo, esta
edicdo, alem de ser menos completa, differe em alguns pontos
da terceira edigio allemd, publicada no anno de 1888, em
Gottingen. (') Estas circuinstancias nos justificardo de tornar
conhecidas as ideias do sabio toxicologista e seus collaborad-
res, j4 em parte vulgarisadas entre nés pela traduccgéo fram-
ceza sobre a materia importante de que se trata, acompanham-
do-a por vezes d’algumas reflexdes que nos possam suggerir e
de referencias a diversos trabalhos d'outros chimicos e toxicole-
gistas, sobre 0 mesmo. assumpto.

I

A realidade da formacgéio de substancias azotadas, tendo
88 reacgdes geraes dos alcaloides vegetaes e por vezes até
algumas das suas reacgdes especiaes, sob a influencia da putne-

) Die yarichlichohemissascne Kamitthinyy, on Giflenn i NaiNahiyngsmitia,
Eltmetn, Sese, KA, e T T S
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facgdo, estd fora de toda a duvida, depois dos trabalhos de
SELMI, GAUTIER, BRiGGhER, POUCHET, NENKI, MARING-ZUCO,
BoeKikds, FINGIER, FROR, etc.

Também estd demonstrado que taes productos diversificam
um pouco de natureza conforme a substancia putrefacta, o tempo
decorrido desde o comec¢o da putrefacgio, a temperatura, o
accesso mais ou menos facil do ar, a quantidade de agua, etc., etc.

E’ a taes productos que se costuma dar o nome de mwnm
nas, alcalbidess cadaudnicess, alcalbidess de putrefitgdao. A forma-
¢do d'elles estd dependente do processo putrefactivo.

E’ problema ainda n3o resolvido a determinacdo de todos
os alcaloides cadavéricos que se podem formar nos varios
estiadios ‘da putrefacgio dos diversos orgdos e tecidos; alem
d'isso, existem geralmente estes em tio pequena quantidade nas
condigdes em que tém sido determinades, que ndo é possivel
reconhecell-os nos casos ordinarios das investigagies toxicolo-
gicas. Para resolver, pois, embora provisoriamente, a questio
da influencia das ptomainas sobre a investigacio dos alcaldides
vegetaes, deve-se determinar a putrefacgio em condigdes divenr-
sas e verificar em cada caso as reacgdes alcaloidicas obtidas; e
depois comparar os resultados com as analyses de misturas de
visceras, no mesmo grau de putrefaccéio, e com o0s principaes
alcaloides.

J& SELMi tinha indicado este caminho, que foi trilhado
também pela commissdo italiana das ptomainas, por BROUARDEL,
BowThY, OGHER, MINOWICE, etc.

O dr. GRAEBENER realisou trabaihos semelhantes em 1382
na Universidade allemd de Dorpat, a pedido do professor DRA-
GENDORFfF. SoccoiTemo-nos do resumo feito por este eminente
professor, para dar conta dos resultados d'estes estudos.

Pédke-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 alcaloides vegetaes venenosos, as
ptomainas, em quantidade tal que estas tornem impossivel o
reconhecimento das primeiras, é menor que usando o ether;
com o alcool amylico ja assim nédo succede, sendo, por isso, que
é necessirio usar d’este reagente com alguma precaucdo.

Se o alcaléide vegetal pode ser bem caracterisado pelas
reacgdes chimicas especiaes, embora venha misturado com algu-
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mas ptomainas Re processe usual de exiracgde, nde impedem
estas o reconheeimento d'aquelle. E’ elare que j& isto se nde
pode dar eom o8 alealoides que nde tém beas reaccdes chimicas
especiaes (cinehonina, ete.)

Dos solutos na benzina, no chloroformio e no alcool amy-
lico podem eliminar-se por meio de cinco ou seis lavagens com
agua a maior parte das ptomainas; mas este processo de eli-
minacio ndo se pdde recommendar em geral para purificar o
alcaloide vegetal quando elle exista, porque se corre o risco de
perder também, em grande parte, o alcaldide.

Os resultados obtidos por GRAEBENER com os diversos sol-
ventes podem-se resumir como se segue:

O efher de Pelola® ndo extrahe dos solutos aquosos dcidos
das visceras putrefactas nada que possa determinar confusio
com os alcaloides vegetaes, matérias amargas, oleos essemciais,
acidos aromaticos, etc., que podem ser extrahidos por meio
d'este solvente,

Dos solutos aquosos tornados ammoniacaes tambeém sé ra-
ras vezes se extrahem vestigios duma substancia de reacgio alca-
loidica. Esta particularidade é de grande importancia e justi-
fica o valor do emprego do ether de petroleo, com o qual, entre
ontros, sdo determinados os alcaldides volateis, a conicina e a
flicotina, no methodo de DRAGENDOREF. O SO d'este vehiculo
hdo pdde dar margem & confusdo da conicina com certas pto-
mainas que SEiMi apontou por diversas vezes como existentes
nos cadaveres putrefactos.

O residuo obtido pela evaporagio do ether de petroleo,
tratado pelo acido chlorhidmico ethereo, como se procede nar in-
dagacio d'aquelles alcaldides volateis, dava em algums casos
massas crystallinas, como a conicina; mas a forma do residuo e
& falta de reacgbes alcaloidicas e de acgdo toxica tormavam
Impossivel qualquer confusdo com os alcaldides volateis ver-
dadeiros,

A benEha. tirava dos solutos cidos das visceras putre-
faetas quantidades ndo insignifficantes de substancias que redu-
fem o acido iodico e o ferricyaneto de potassio; e dos solutos
&mmoniacaes, quantidades menores. Mas taes substancias quasi
Runca podem ser isoladas em gquantidade sufficiente e em estado
Pyymiio para poderem precipitar pelos reagentes geraes mais

chith. Pl app., 2.% série, anne It (.5 4-6—Abril 2 Juitw die1997)) 8
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sensiveis e importamtes dos alcaloides, como sio o chloreto
d’ouro, o chloreto de platina, o reagente de MAYER (iodeto
duplo de mercirio e de potassio), o acido picrico, etc.
E’, portanto, pouco de presumir a possibilidade de con-
fusdo d'estas matérias com um alcaloide vegetal propria-
mente dito.

E’ preciso, comtudo, examinar se as ptomainas, associadas
a um alcaléide realmente existente nas visceras, mascaram
as reacgbes d'este ultimo e tornam impossivel a sua determi-
nacéo.

GRAERENER estudou a questio especialmente para os alca-
loides verdadeiros que podem ser extrahidos dos solutos ammo-
niacaes, e achou que a investigagio d’estes ndo era muito diffi-
cultada. Alem d'isso, averiguou d'um modo positivo que as
bases cadavéricas ndo participavam das reacgdes especiaes dos
alcaldides em questio.

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 4s substancias extrahidas por meio da benzina
nos solutos acidos, a maior parte das quaes nio sio alealoidicas
e ndo precipitam pelos reagentes geraes d'estes bltimos; pode
dizer-se que as coloragdes que ellas tomam com o acido sulfia-
rico e outros reagentes ndo se confundem com as dos productos
cadavéricos, e que o perigo d’estes mascararem as reacgdes dos
primeiros néo é muito grande.

O que acaba de dizer-se com relagio 4 benzina tem inteira
applicagio ao ehlamfﬁmmp, como liquido de agitacio com que
se extrahem em soluto acido a narceina, a papaverina, a cincho-
nina e vestigios d’outros alcaléides (brucina, narcotina, delphi-
noidina, etc.) e principios ndo alcaloidicos; e, em soluto ammmw-
niacal, a cinchonina, a narceina, a papaverina e a morphina
(em parte), _

O aleool amylieds tem de todos os solventes empregados o
maior poder dissolvente para os alcaléides; mas nio deve
dar-se por este facto muita importamcia aos erros que podem
resultar do emprego -do reagente, porque sé a solanina e a
morphina sdo, entre os alcaldides importamtes, os unicos que
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pxigem o emprego d’este vehiculo, Pelo que respeita & mor-
phina, tém o8 alcaloides cadaveticos de commum com ella o re-
duzirem o acido iodico e o ferrocyaneto de potassio; mas nio
ddo, como a morphina, a coloracio azul com o perchloreto de
ferro, e compoitiam-se com o reagente de FRQHEHDE e com os
dcidos sulfurico e azotico d'um modo muito diverso. N&o ha
perigo de confusdo, a ndo ser que, indevidamente, se faga uso,
guer para as reacces chimicas citadas, quer para as experien-
cias physiologicas, de extractos ndo privades, por inteira eva~
poragdo, do dlcool amylico, que é retido com certa pertinacia
pelos extractos.

Resta fallar do valor dos reagentes empregados para a

tvestigacio dos alcaloides vegetaes.

Notou GRAEBENER que, entre 08 reagentes precipitantes
das ptomainas, occupa o primeiro logar o iodo, e que o acido
iodhydrico é um pouco mais activo que o iodeto de potassio
jodado. Mas taes reagentes nio podem considera-se como espe-
cificos das bases cadavéricas, porque precipitam também os
alcaloides vegetaes e outros principios. Emtnetanto o seu uso
tem vantagem, porque, ndo dando precipitados, dispensa expe-
riencias ulteriores.

Também as ptomainas reduzem o acido iodico, pondo o
jindo em liberdade; ddo um precipitado de azul de Prussia com
a mistara de perchloreto de ferro e de ferricyaneto de potassio
e culloracio azul gquando se junta ammonia ao precipitado obtido
com ellas por meio do reagente de SONNENSOHEN (acido phos-
phomoelybdico); mas nenhuma duestas reacgdes é primitiva das
ptomainas, dandv-se todas com alguns alcaldides, particular-
mente com a morphina,

A reacgdo estudada por TROTARELLI e fundada sobre o
emprego do azotato de palladio com nitroprussiato de sodio
também n&o tem valor.

Emquanto aos outros reagentes geraes, o de MAYER, o
tannino e o chloreto de platina, s6 ddo precipitados evidentes
€M o0s solutos ethereos e amylalcoolivos. O acido picrico sé
€M casos muito raros produz precipitados. O chloreto d'ouro é
Mais semsivel,

Entre os reagentes colorantes, o acido sulfurico pro-
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duz coloragdes geralmente pardas, algumas vezes acompa-
nhadas de avermelhado pallido, mas nunca a celoragio vio-
lete que ddo alguns alcaléides.

Com o bichromato de potassio e acido suifurico obtewe-se
em geral a cOr verde-pardacenta ou verde pura, e nunca tinta
violete (que d4 a estuyclimina).

O acido sulfurico e © bromo coram as mais das vezes de
pardo; e s6 em casos raros de avermelhado.

O acido sulfurico comeemtrado e o assucar ddo com as
ptomanias, nos solutos procedentes dos residuos amylaicooiicos,
uma coloracio avermelhada.

O acido sulfoselenico, a quente, céra algumas vezes de
violete-avermelhado os residuos dos selutos amylaleoolicos, o
que poderia dar margem a uma cenfusio com a solanina; mas
esta coloracio néo se observa de modo algum pelo tratamento
com acido sulfurico alcoolisado, o que permitte distinguir imme-
diatamente a ptomaina do alcaloide vegetal acima referido.

0 reagente de FRQEHDE céra-se d'azul com alguns resi-
duos dos solutos amylallcoolicos e ethereos, e uma sé vez tomou
uma coloragio violete, podendo dar margem a uma eonfusdo
com a morphina. Com os solutos dos residuos benzenicos e
chloroformicos fica geralmente pardo ou verde-pmirdacento.

S6 algumas vezes se observaram effeitos toxicos sobre as
rans experimentando com os alcaldides cadavericos procedentes
dos residuos amylaloolivos, e nio com os que foram isolados
por meio da benzina, chloroformio e ether de petroleo.

Il

No mesmo sentido dos trabalhos do dr. GRAEBENER e n'um
intuito semelhante foram realisadas em 1887 importamtes im-
vestigagdes por BHOUWARDEL, OGIER e MINOWICI no Laboratorio
de texicologia da Prefeitura de Policia de Paris (*).

(') Na ullima edic8o allenid do seu Tratado de toxicologia, DRAGENDORFF
da noticia d'estas investigacdes, mas dum modo muito succinto. .

A nossa analyse, baseada sobre publicagdes 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 investigagdo dos alcaloides, e
adoptando um methodo tdo geral quanto possivel, as visceras
principaes (figado e rins) de individuwoes nio envenenados, esco-
|hidos em estados de conservacio muito diversos; realisar sobre
gs residuos obtidos as reacgdes de mais valor, empregadas
para revelar a existencia dos alcaloides toxicos importantes, e
gbservar se as ptomainas contidas n'estes residuos davam
reacgles comparaveis as dos alcaldides.

Fazendo estas investigagbes com um fim excdusivamente
technico, ndo foi intento dos auctores citados, como o néo fora
o do dr. GRAEBENER, isolar as ptomainas (quereriam antes
achar um meio seguro de evitar completamente a sua pre-
sence); mas sim o de applicar a residuos contendo ptomainas,
e ndo alcaldides vegetaes, as principaes reacgdes utilisadas na
pesquiza d'estes ultimos,

O methodo usado para a extraccio das ptomainas foi o
empregado correntemente por OGIER para a separacio dos
alcaloides vegetaes, methodo que é uma combinagio do processo
de STAS com o de DRAGENDORFF: extralem-se os alcaloides em
massa, seguindo o methodo de STAS, por meio do ether em pre-
senca do bicarbonato de sodio; depois eliminz-se o ether, e pro-
cede-se, sobre o residuo d'esta operagdo, 4 separagido dos alca-
loides segundo o methodo de DRAGHNDOREE, isto é, esgota-se
em SG}H@% a6iky o residuo pelo ether de petroleo, pela benzina e
chlorofonmio; e, em seguwida, em soluto alcalinisado pela ammo-
nia, pelos mesmos solventes e depois pelo dlcool amylico.

Além d’estes tratamentos, procedem-se 4 agitacio do liquide
primitivo, esgotado pelo ether, com o alcool amylico, afim de
isolar a morphina.

Os residuos obtidos foram tratados por um certo numero
de reagentes, como se se procurasse determinar os alcaloides ve-
getaes toxicos. Os reagentes foram os seguintes: reagente de
BOWCHARDAT (iodeto de potassio iodado) e reagente de MAYER
{lodeto de mercurio e potassio), como reagentes geraes dos
alcaloides; o ferricyaneto de potassio e o perchloreto de ferro,
eonsiderados por BHMWARDEL e BYIMMY como reagentes gerais
das ptomainas; o reagente de FRQWHBE (sulfomolybdate de
sodio), proprio para reconhecer a morphina pela coloragio vio-
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lete que com ella se produz; o reagente de MAMDBLIN (suifowva-
nadato d‘ammonio), que d4 com a estrychnina uma coloragie
violete e com a colchicina uma dir verde; o reagente de LAFON,
isto é, sulfoselenito d'ammomiw. que cora de verde a codeina
e morplnina; o bichromato de potassio e acido sulfurico, gue
com a estrychnina produzem uma coloragéo violete; o acide
iodico, que é reduzido pela morphina, ficando o iodo livre; a
agua iodada, que cora d’azul a narceina; o acido sulfurieo
alcoolisado e o perchloreto de ferro, que produzem coloragie
verde com a digitalina; o perchloreto de ferro, reagente que
d4d com a morphina, quando suffidiontemente pura, uma @=
loragdo azul; o acido azotico de densidade 1,4, que dé coloia-=
gbes bastante nitidas eom a morphina, brucina & colehicng; e,
emfim, o aelde nitiieo & a potaswa aleooliea, por meio dos guaes
se obtém uma coloragde violete caracteristiea eom a atrepina
(reacede de VATALI).

D’esta enumeragio se vé que foram usados os reagentes
mais importantes”para caracterisar os principaes alcaloides.

As experiencias foram feitas sobre 25 cadaveres, desde
aquelles em que a putrefac¢io ndo tinha ainda comegado, até
outros em que estava extremamemte adiantada, tendo a exhnma-
¢do sido realisada vinte e sete mezes depois da morte.

D’esta longa serie de trabalhos, abrangendo milhares de
observacdes, deduzinamm-se resultados importamtes, que, nas
snas linhas geraes, confirmam os ji obtidos pelo dr. GRAEBE-
NER, € que passamos a emumerar.

D’um modo geral pode dize-se que os residuos extrahidos
quer do figado quer dos rins do mesmo cadaver tém propriedz-
des analogas e as mesmas reacgdes.

Dos vehicuios empregados para a separagio dos alcaloides
é o alcool amylico que da residuos mais abundantes, quando ha
putrefacgio. Depois d’este sdo a benzina e o chloroformio, em
solucdo acida, que extrahem maior quantidade de matérias
alcaloidicas; em solugéo alcalina, os residuos da evaporacgéo da
benzina e do chloroformio sdo geralmente insignificantes. O
ether de petroleo néo deixa em regra residuos alguns.

Nos residuos obtidos encontram-se quasi sempre matérias
precipitando pelos reagentes de MAYER e de BOWCHARDAT; n'um
caso, que se referia a um cadaver gue ndo apresentava vestigios
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de putrefacsde 838as wesmas reaccees faltaram. Os preeipita-
dos evam mUIe Pequenes el quasi nulies quande a putrefacgdo
ndo tinha eomegade oD apenas se aehava inieiada.

Os residues obtides sde amarelles, parde-elares eu par-
dos: tém geralmente eheire forte e desagradavel; sie, pela
maior - parte, selidos; alguns, eomtude, apresentam-se sob a
forma de gottas oleosas; tém geralmente reacqio fortemente
alcalina ao papel de tornesel,

A quantidade de ptomainas varia muito com o estado de
putrefaccio. Estas ja sdo bastante sensiveis depois de dois a
quatro dias de putrefaccio, & temperatura do estio; augmentam
depois 4 medida que a putrefacciio avanca, parecendo que as
doses mais consideraveis se encontram depois duma putrefacgio
franca de oito a vinte dias. Nota-se, porém, que as quantidades
de ptomainas além de certos limites, en vez de mugmentarem,
sdo muito menos consideraveis que nos estadios acima indica-
dos, tendo-se observado que os cadaveres de dois annos e mais
ddo ja poucos alcaloides cadavéricos. Deve, comtudo, dizen-se
que estas apreciagdes sdo muito vagas, porque a putrefac¢do
depende duma multidéo de factores diversos.

Passando agora a.apreciar o valor dos reagentes usados
para a investigagio dos alcaloides vegetaes, observaram os
auctores citados os factos seguintes que tém uma grande im-
portincia na toxicologia.

Dos dois reagentes geraes usados, o mais sensivel é, sem
duvida alguma, o reagente de BOUWCHARDAT.

O perchloreto de ferro nunca den nemhuma colora¢ido com
as ptomainas; &, pois, um excellente reagente para a mowphina,
com a qual da coloragéo azul.

A potassa alcoolica junta aos residuos oxydados pelo
acido azotico nunca deu uma coloragio violete como da a atmo-
pina (reacgio de ViTALI). E’, por isso, também um bom reagente
para este alcaldide.

Também o acido nitrico nunca deu coloragdo violete com-
paravel 4 que se produz em presenga da colchicina, Deve re-
putan-se, por conseguinte, este acido muito proprio para a de-
terminacdo do referido alcaléide.

O acido azotico s6 produz, as mais das vezes, sobre os
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residuos, coloragbes amarellas ou alaranjpdias, muito menos
vermelhas do que as que se obtém com a brueina, mas que se
podem confundir, até certo ponto, com as que dariam vestigios
de morphina. E’, pois este reagente propmio para a-brucina,
mas de pouco valor para a morphina.

Com o bichromato de potassio e acido sulfurico, apenas
uma unica vez se obteve uma cdr violacea, analoga 4 que da-
riam vestigios de estrycinmina.

O emprego dos reagentes comtendo um grande excesso
d’acido sulfurico (reagente de FRQEHDE, de MANDELIN e de
[AFON e FGRAGIRA DA SHWA) torma-se imcerto pela presenca
das ptomainas. Obtém-se com effeito, as mais das vezes, colo-
ragdes variaveis, pardas, avermelbadas, azuladas, ou violaceas,
quasi sempre idénticas adquellas que daria o scido sulfurico so.

As coloracdes violaceas com o reagente de FROEHDE po-
dem até certo ponto fazer suspeitar a presenca da mairpiima;
devemos, porém, acrescentar que o uso d’outas reagentes, como
o de LAFON e FERREIRA DA SHWA, podera fazer dissipar o pe-
rigo da comfusdo.

Certos residuos cadavéricos deram com o acido sulfurico
alcoolisado e o perchloreto de ferro cores esverdeadas que pode-
riam ser confundidas com a que d4 a digitalima.

Estes ultimos reagentes, por conseguimt, nio sio d’uma
seguranca absoluta; e é preciso que o perito climico esteja pre-
venido prudentemente contra as causas de erro que podem re-
sultar d’estas analogias de coloracdo.

Os auctores fazem muito bem notar, comtudo, que se nio
devem exagerar estas causas d’erro.

“ Estas reacgdes coradas, dizem elles, wantiicadas sobre,
residuos contendo s6 ptomainas, reacgdes que podiam ser com-
fundidas com as de certos alcaldides vegetaes, munca foram téo
francas, tdo evidentes, como o teriam sido con as bases vege-
taes puras. Nunca um perito conscienciose corduwiria formal-
mente pela presenca d'um alcaloide vegetal toxico, apoiam-
do-se unicamente sobre observagdes tdo vages, procuraria
primeiro purificar os residuos de maneira a tomar os resulta-
dos mais nitides; ndo se contentaria com uma Unica reaeccdo,
mas diligeneciaria acewmular um conjunete de provas, compa-
rando os caraecteres chimieos eom 6§ resuliadns da experimen-
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tacdo physiologica, eom as observacdes da autopsia, com os
documentos relativos aos symptomas que precederam a morte,,.

“Em fim (comtinuam) os alcaldides, d’accordo com o
nosso methodo de separacio, nio podem encontram-se em todos
os residuos indistingtamente, por isso que tal methodo esta
organisado de modo a estabelecer uma especie de classificagdo
ou separagio em grupos d'estes alcaloides, Portanto, para tirar
qualquer conclusio ndo & sufficiente observar uma reacgéo
corada indiftrenimente em qualquer dos residuos; é essencial
gue a reacgdo indicativa de tal ou qual alcaloide se manifeste
com os residuos que devem conter este alealdide, e ndo com os
outres; bem entendido que é sempre precise ter presente a re-
serfva de que a separagdo dos alcaloides pelo metode de DRA-
GENDORFF & OGHER nfo pede ser eonsiderada como absslla,,.

Por isso pensam que os reagentes empregados na investi-
gacdo dos alcaloides nfo tém todos o mesmo valor, dando
alguns coin as ptomainas reacgdes parecidas com as de certos
alcaldides vegetaes; mas (accresumittam): “ como estas reacgdes
sd0 sempre pouco nitidas; como uma s6 reaccdo corada nao
poderia ser sufficiente para perniittir a utn perito consciencioso
formular coenclusdes precisas, como taes conclusdes so dievem
ser estabelecidas sobre um conjuncto de caracteres chimicos e
physiologiices, que rarissimas vezes se ajustarfo no seu com-
plexo com os dos alcaloides animais, vé-se que em realidade as
probabilidades d’erro sfio infinitamente peguanss,,.

Se nos residuos existem realmente alcaloides vegetaes a
par das ptomainas, concebe-se que estas possam mascarar as
reaccdes proprias d'aquelles. Assim, por exemplo, se a um re-
siduo contendo vestigios de morphina se juntar o reagente de
FROAHDE, deveria manifiestan-se a coloragdo violete indicativa
daguelle alcaldide; mas, se junto a este ultimo existem ptomaii-
nas, dando com o referido reagente uma coloragio parda mais
ou menos intensa, pode ser que esta segunda coloracdo obste a
que se reconhega com nitidez a primeira.

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

E’, pois, indispensavel purificar quanto possivel os resi-
duos; separando os alcaloides das ptomainas.

Infelizmente uma separacio completa das ptomainas é as
mais das vezes impossivel ou muito diffieil.
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BROUARDEL, OGIER e MXOVKT lembram, em primeiro logar,
gne muitos alcaléides de putrefacgdo sido destruidos e se resi=
nificam por dissolugdo no acido chlorhydrico, emquanto que os
alcaloides verdadeiros ficam inalterados: pdde-se, pois, aconse=
lhar a filtracio e evaporagéio consecutiva da solugéo chlorhy-
drica do alcaloide no vacuo, em presenca 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 chlorhydsiwos dos residuos, immediatamente
a swa extracgio e alguns dias depois, nota-se que os reagentes
geraes produzem precipitados muito menores n'este ultimo caso.
Eis, pois, um. processo de separagdo que pdde ser applicado
aos alcaldides vegetaes, quando estes se ndo oxydarem. Estas
separagBes, comtudo, quasi nunca sdo absolutas, e ha difiioul-
dades reaes a vencei' para obter residuos de alcaldides inteira-
mente purificados.

Este longo estudo de que temos dado conta termina pela
seguinte comclusio.

“Em fim, deve-se chseyvar que as ptomainas sio causas
de erros importantes na investigagio toxicologica dos alcaloides
vegetaes. Mas pensamos que estas cansas d'erro tém por effeito
principal tornar muitas vezes difficil, e algumas vezes impossi-
vel, a caracterisagio d'alcaloides existentes realmente nos resi-
duos; nas méos d'um perito consciencioso, habituado a avaliar
a intensidade e o valor das reacgles € a ndo tirar comclusio
alguma sendo quando péde basear a sua opinido n’um eomjuncto
de factos concordantes, néo cremos que a presenga das ptomai-
nas possa falsear os resultades até ao ponto de fazer agmittir
erradamente a existenecia d’um alealéide vegetal ,.

Os auctores rematam com a seguinte phrase: “ Para re-
sumir este longo trabalho diremos, que os nossos erros n'esta
difficil materia da investigacdo dos alcaloides vegetaes tém por
effeito, muito mais fazer considerar como innocente um culpado,
do que fazer condemnar um innocente., (*).

() P. BROUARDELET J. OBIEH, — [ lagialaiiere do tosGolnyigse - mindkiialies
doxppicnSes toncolOgGRses; Wavdlkae o laBrotlee. Paris, 1891, p. 110-152. Os
auctores do, trabalho gnalysado no texto tinham publicado um resumo no
i, & WWeie 0% MRGEEHRe, par MR. BERGERON et A. PROUT, tomo XVII, p.o 26,
Séance du 28 Juin 1887 — Paris, 1887, sob o titulo: IS5 PVallieses ak ﬁﬂli’ﬂzt de
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Esta ultima assercdo ndo péde ser tomada & lettra, mas
sim como meio de esclarecer mais as ideias: anteriormente
gxpostas. No fundo é incorrecta; com effeito, o perito toxicolo-
ista ndo tem que ver com a culpabilidade ou innocencia d’este
gt d'aquelle; da & justica as suas informagdes, baseamito-se no
resultado das investigagbes technicas que tem de realisar
d’accordo com os preceitos da sciencia e em dados authenticos
gue lhe sdo fornecidos. Péde a sua conclusdo ser negativa, e
flem por isso se deve admittir desde logo que ndo exista ve-
nene, por isso que sdo limitados, e por vezes imperfeitos, os
flessos actuaes meios de investigagdo, sobretudo na gquestdo
delicada dos alcaloides vegetaes; os indieios poderdo em tal
6ase ser tho graves 4ue Se T drva affastan a hsiesse de
enlpabilidade. Pdde o resultade ser positive e néo ser lieito,
por 1sse sd, eoneluir pela existenela d’um erime (aceidentes,
troeas de medieamentes, ete.). A’ justica eompete deeidir sobre
a questdo de ewlpabllidade ey inneeeneia, tende em visia @
conjunets de todas as provas e indieies:

Irr

Refene-se DIRAGENDORFF muito rapidamente ao relatorio
da Commissdo italiana encarregada do estudo das ptomainas e
ndo relata os resultados consignados n'esse relatorio. Preenche-
remos essa lacana. .

A Commismao italianaa das plomainags foi nomeada por de-
creto de 11 de abril de 1880 pelo governo italiano, afim de
estudar até que ponto as descobertas de SEIMI invalidavam a
seguranca dos methodos usados na toxicologia para a investi-
gacio dos alcaléides. (*)

ene ties oilnsess derFslen- Banss Jos TeaherpMcb Hoxico %m ROUESY 10 n.s 64
(15 Octobre, 1888) da Foible 65 SRS m@dzc adite Bt & 2é ﬁzmgger
analysa este trabalho (p. 738-739),

(') Eis o texto do Relatorio que precede o decreto e este ultimo, bem
€0mo o programnia adoptado pela commissiao para os seus trabalhos.

RELAZIONE A S. M. DEL MINISTRO GUARDASIGILLE PRESENTATA IN UDIENZA
DELL' 11 ABRILE 1880 SUL REGIO DECRK:TO COL QUAL VENNE ISTITUITA UNA
COMMISSIONE PER GOMPIERE ALGUNK STYPL £EB EXBERIMENTH RKLATWYVI ALLA BROVA
GENERICA NEI REATE DI VENEFCIO. Sffe.—Uno dei piti ardui problemi dei
fuali la Giustizia penale chiede alla scienza una pronta e sicura soluzione, @
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A Commissdo, a principio presidida pelo proprio SEHMk, g
depois da morte d'este (18&1)) por CANNIZARRD, era compesia
dos Srs. professores GWARESCHI, MW6EAL, Mosso, PATERNS
SPCA e TOSCANL Em 1885 publicou um relatorio com
titulo Relazionge dele espenanis. falig. nel laoralerioo @p@%@
oeliR. GOMMISSIOnR, annessa, aW Insittiero GRIMICS, doliR, . 33}
versita ai Roma. sulle. 605k Rt PImaNIs.e IR FigNAIAG, alE ST
10sSIOl0gIeR,, esiiipto pele dir. F. MARING:Z460, o quel sio Fe-
latadas certas investigagdes impertantes.

Segundo as instruegdes recebidas por intermedio do presit
dente da Commissdo, occupou-se este chimico, desde 1882 até
Margo de 1885H, de determinar praticamente se, nas condigBes
exactas em que se fazem os exames toxicologicos, existem nes .
cadaveres substancias que possam induzir em erro 0s perites.

queilo che si referisce agli elementi di prova genérica nei procedimenti jér
veneficio.

La tossicologia si trova oggi in uno stato di profunda e deplorabile com=
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 eoneina, colla nieotina ed altre basi organiche, ehe pue sorgére
Il terribile dubbio dell’ impunita dell’ assassine; perehé le pieesle desi, pur Swfffii=
elenti ad ueceidere, pesseno troppo faciimente eonfondersi eei prineipii velenssi
ehe sl sviluppane nermalmente nel eadavere.

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

Non mancano certo né altrove, né in Italia, dove le discipline medinm-ke-
gali ebbero la culla e non interrote tradizioni di opere e di studi. i valoresi che
s’adoprarono e si adropano tuttavia in torno a questo grande problema; ma | loro
sforzi, per quanto animesi. non hanno potuto ancora dar promessa di un pronto
e sieuro resultato,

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

Tuto cid non mi parve ci potesse cosi facilmente e sollecitamente raggium-
gere, attendendo dal tranquillo e modesto laboratorio di un privato, per quanti
pur siano i sacrifici da lui sostenuti, i resultati de’suoi sforzi individualli. Mi parve
invece ehe se vl & caso nel quale il Governo debba prestare ausilo ed ineoraggia-
mento all’opera ‘dello seienziato, sia codestdn in eui, a neme della sieurezza
soelale, gli & domandato un altissime uffizie di pubblica tutela.

Nel fine pertanto di tradurre in atto I'esposto concetto, sembra opportuno
di affidare ad una Commissione compasta de persone note per la loro speciale
competenza nelle discipline della medicina legale, delle scienze alla medesima
ausiliavie, I'inecarico di procedere agli studi ed agli esperimenti necessari alla
soluzioni del grave problema.
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O vrelatorio diviske-se em duas partes: na primeira sdo
pxpostas as experiencias feitas sobre substancias frescas, e na
gogunda as que recahiram sobre cadaveres em plena putue-
facchio. Os methodos usados para a extraccdo dos alcal6ides
foram primeiro o de STAS, e depois o de DRAGENDOREF. AS ma-
térias frescas sobre as quaes se experimentou foram ovos, ce-
rebro e cerebello, figado, bago, rins, pulmdes, coragio e sangue.

Com a albumina do ovo obteve-se, usando os dois metho-
dos de extraccdo, vestigios apenas apreciaveis d'um ocorpo
basico, tendo sido necessirio empregar, para obter estes vesti-
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, PER GRAZIA DI Di0 E BER VOLONTA DELLA NAZIONE RE
D'ITALIA.— 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
affari di Grazia e Giustizia € dei Cuwlltii;

Abbiamo decretato e diecneticamo:

Arti6oo L. —E* istituita una Commissione con limzmrico di compiere glii
studi e gli esperimenti che essa ravvisera piu opportuni nel fine di stabilire gli
elementi sicuri per accertare la prova generica nei reati di veneficio; e special-
mente per determinare i caratieri differenziale tra le vere e proprie sostanze ve-
nefiche e quei principii velenosi, che normalmente si svilnppano nei cadaveri.

AAiEeleo 2. — La Commissione é composta dei Sigmaovii:

| — Lazzaretti cav. Giuseppe, professore di medicina legale presso Huni-
versitd di Padiova;

2—Mtoiiggia cav. Aliprando, professore de fisiologia sperimentale presso
Iumiversita di Roma;

3 — Mosso Angelo, professore di materia medica sperimentale presso
Fumiversita di Terino;

) 4 =g cov. Enesuele, jprofessore di dbimice presso 'uoineesdita
i Pallemmo;

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

di R 6 — Toscani cav. David, professore di medicina legale presso Huniwensiith
i Roma.

Il nostro Guardasigilli Ministro Segretario di Stato per gli affari di Grazia
& Riustizia e dei Culti é incaricato della esecuzione del presente Decreto.

Dato a Roma, 1i 11 aprils 1880, — UMBERTO. — T. TI

LAVORI DELLA COMMISSIONE ISTIfrohTA MHERE S§TUDI ED ESPERI-
MENTH RKLATWEVI ALLA PROVA GENERICA NEL — Com decreto reale im
fata dell' 11 aprile 1880, 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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basico poderia obstar ao reconhecimento d'um alcaloide, foram
feitas misturas de albumina e de gemma do ovo com esturychning
na propor¢io de dois decigrammas d’este alcaloide para treg
kilos de materia. A estrychnina pode ser reconhecida e doseada
nitidamente em ambos os casos, mas com maior perda na exjr-
riéncia feita com a gemma dos ovos.

Sobre as matérias j4 sujeitas ao tratamento pelo methodo
de STAS procedem-se de novo & extracgdo pelo methodo de DRA-
GENDORFF, cam o fim de, ou obter os vestigios de estryciming
que tinham escapado na operagdo anterior, ou ter reaccdes
completamente negativas no caso de néo existirem mais bases
nas matérias primas.

Os resultados d'estas experiencias foram do moide a im-
pressionar o experimentador. Obtiweram-se, com effeito, pela

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

I Commitssari, inconiinciando i loro lavori, si riunirono il 27 giugno decorsm,
pel ministero di grazia e ginstizia e quivi tennero varie adunamze, nelle quali
gopo di essersi costituiti noininando a presidente il comm. professore FRANCESCO
SELMI e a segretario il professore ANGELD Mos%m, discussero dei mezzi coi quali
gssi avrebbero poluto convenientemente adempiere allufficio loro affidato.

Quindi per stabilire di comune accordo un programma cui attenersi nelle
indagini, formularone i seguenti problemi, riservandosi di ampliare o di ryodifi-
care i medesimi secondo lo sviluppo dei lavori e le intelligenze da prendersi in
wna seconda eonvocazione.

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

2.6 — Cercare se e come si svolgono prodotti venefici nelle parti di cada-
veri conservate nell'alcool a norma di quanto si usa per le perizie e controperizi€.

#.o — Quale sia la dose minima di veleno capace di uccidere un animale,
e se questa dose sia reperibile nell'animale stesso mercé lEmalisi chimica.

4.6 — Modiflcazione degli effetti fisiologice prodotti dalle sostanze venefiche
in reguardo alia loro dose, al modo di ammimistrazioni ed alla specie degli
animali.

5.6 — Cercare quale é la quantitd de una data sostanza venefiea che si pué
estrarre da un animale in rapporto a quella che gli fu sommimistrata per produrne
la morte.

8.0 — Determinare la resistenza e le modificazioni che possono subire
velleni durante il processo putrefativo.

7.2 —Se la constituzione chimica delle sostanze venefiche pud essere
alterata dalle operazioni occorrenti per estrarle dai cadaveri e purificarle.

8. —In qual modo e fino a qual punto neglicestratti cadaverici le materie
stenogeEmenee che rimangono unite alle sostanze velenose propinate influiscang
per modificarne le reazioni chimiche e le pro priela fifibidtgjiche.

9.e — Quali modificazioni negli efletti fiziologici e nelle reazione chimiehg
slano prodotte dalla mescolanza di due o pili veleni.
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gxhaustio com o chloroformio alcalino, matérias basicas seme-
{hantes ds que tinham sido extrahidas, nas analyses feitas pelo
methodo de DRAGENDOREF, das matérias ndo addicionadas de
estryclmina.

D'aqui se concluiu que nas substancias analysadas nédo
preexiste base alguma, e que a base encomtrada resulta da
aegad dos acidos empregados no methodo d'extracgiio sobre
gualquer substancia existente em maior quantidade na gemma
doe que na clara do ovo.

Niesta ordem de ideias, MARINO-ZUG® exaggerando a quam-
tidade de acido sulfurico e a duragéo da extracgdo na pratica
do methodo de DRAGENDOREFF, obteve a referida base em quam-
tidade sufficiente para lhe fazer a analyse. Esta base era a
ReViiha: e resultariz do desdobramento das lecitinas. Pode até,
certo ponto, mascarar as reacgdes dos alcaldides vegetaes,

Operando directamente sobre a lecitina (extrahida da
gemma dos ovos) com os mesmos methodos de extracgdo, 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 extracgoes.

D'aqui se conduiu que a acgdo dos acidos empregados
nos methodos toxicologicos sobre visceras frescas, se reduz a
deommposicdo parcial das lecitinas,

As outras experiencias que se fizeram sobre os orgios
pareceram confirmar este modo de ver; as visceras que dio
sempre com os methodos d’extraccio maiores quantidades da
base, offerecendo as reacgdes dos alcaloides, sio sempre as
mais ricas em lecitinas. Assim se obtiveram quantidades mo-
deradas pelo tratamento da massa encephalica, do sangue e do
figado, e quantidades pequenissimas do pulmédo e coracdo.

No tratamento do figado e do baco encontumur-se, alem da
base costumada, uma outra que era extrahida pelo ether, de-
pois de se ter alcalinisado o soluto chlorhydrico pelo bicarfio-
hato de soda. O sulfato acido e o chlorhydrato d’esta base
apresenmtaram fluorescéncia violete; os reagentes geraes com-
portavam-se com o0s seus saes como com Os saes de quinina,
Mas a ac¢do dos reagentes especiaes era muito diversa, parti-
eularmente a do chloro e aminoniaco, que em vez de produzi-
féem coloragdo verde davam sé precipitado branco.
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_ D’ahi concluiu o analysta que este alcaloide era a D)
dind, animad/, j4 estndada por BENCE JONES e DURRE. A quam-
tidade d'esta base era tdo minima que nem se pdde fazer g
sua analyse quantitativa, nem estudar mais profundamente og
seus caracteres,

Comparando as quantidades da base ordinaria (nevrina)
obtidas pelos dous methodos de STAS e de DRAGENDOREF, obser-
va-se que com o primeiro methodo se obtém sempre porgdes
minimas de base e com o segundo gquantidadles importantes.

A nevrina é insoluvel nos solventes ordinarios, como o
ether, o ether de petroleo, a benzina e o chloroformio; nas con-
digdes de extraccdo dissolve, porem, grande quantidade de ma-
térias gordas extractivas, e &, por meio d'estas, transportada
para os solventes.

Aparte esta base, nio existem nos orgios alcaldides em
quantidade tal que se lhes possa atribuir alguma importancia
pratica, ndo podendo de qualquer forma embaragar as EXpe-
riencias toxicologicas.

Os estudos feitos nas visceras em plena putrefaccio re-
cahiram sobre quatro cadaveres. D’um d'elles foram feitas
amostras separadas: 1.° dos musculos da coxa, perna e braco;
2.° da massa encephalica; 3.° do intestino, estomago e esgphago,
com o0s respectivos contentos; 4.° dos pulmdes e coragio;
5.° do figado, bago e rins. Foram feitas cinco extracgdes sepa-
radas, usando do methodo de DRAGHNDORFF, 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 unica, comprehendendo todas as visceras acima indicadas.
O fim gue se teve em vista foi operar sobre uma massa consi-
deravel de visceras de todas as especies, em condigdes muito
mais desfavoraveis do que nos casos de toxicologia ordinarios,
de modo a acumular, quanto fosse possivel, as bases cadave-
ricas nos extractos.

As visceras do cadaver n.° 4 jumtaram-se cinco cemtigram=
mas de estrychnina, afim de determinar se este veneno poderia
ser reconhecido n‘wm cadaver em plena putrefac¢io, e em que
condi¢oes. Para operar em circumstancias mais desfavoraveis, o
inico solvente empregado n'esta analyse foi o chloroformio;
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desta maneira as materias extraetivas acelmularse-hiam em
quantidade consideravel nes residues.

Em todas estas Investigagdes, os extractos obtidos pela
evaporacde dos selventes que sevviram & exhaustdo dos ligui-
dos acides, alnda mesmeo quande evam abundamdes e muite cora-
dos, ndo davam com o8 reagentes gerais dos alcaloides nenhuma
reaccdo, ol apenas vestigios despreziveis.

Os residuos da evaporacio dos solventes que serviram &
exhaustio dos liquidos alcalinisados pela ammonia, como se
pratica 10 methodo de DRAGENDOREE, depois de tratados pelo
acido chlorhydrico diluido e evaporados, deixavam residuos ge-
ralmente bastante abundamtes, xaroposos, corados, pela maior
parte soliveis na agua, e dando as reacgdes geraes dos alca-
loides com o reagente de MAWER, de DRAGENDOREE, com o
iodeto de cadmio e de potassio, etc.

O residuo da evaporacio dos chlorhydratos ptomainicos,
diluido em agua e tratado pelo bicarbonato de soda, ficon, em
todos os casos, ulteriormente insolavel, pela maior parte, no
mesmo vehiculo que primeiro o tinha extrahido, exactamente
como acontecia com a base que fora extrahida das visceras fres-
cas ('); somente, no caso de que se trata, a porcéio era sempre
menor, consistindo a maior parte do residuo em matérias extra-
ctivas. A base nunca pode ser obtida em quantidade sufficiente
para se poder proceder 4 sua analyse guantitativa.

No cadaver n.° 2 notow-se, comtudo, que, pelo mesmo tra-
tamento effectuado sobre o residuo benzenico, o solvente extrahia
ainda, depois da acgdo do bicarbonato de soda, uma substancia
alcaloidica. Pode reconhecen-se com certeza que esta substam-
cia era a quinina, tendo-se verificado nitidamente as reacgdes
caracteristicas (crystalisagdio do sulfato, fluorescéncia azul dos
solutos acidulados por acido sulfurico, solubilidade na benzina,
coloragio verde com o chloro e ammoniaco, coloragio vermelha
com o ferricvaneto de potassio) d’este alealéide. O doente a

(') Isto seria devido a n3o ser este chlorhydrato decompomiivel pelo bicar-
bonato de soda, néo ficando por isso a base livre, e n&io sendo por tal motivo
#rrastada em solugdo pelo solvente empregado, por ser mais soluvel na agua do
lee d%ade solvente; 6s ehlerhydratos dasB lealéides, vegetaes .sdo0, pelo eontrario,
ggcom4p£st©§ Aas mesmas condigdes (REIADG. Hibe EYGLKNRce, ete., p. 24,

e :

Rev.. Ghif. pura, A, 2.5 série, anne 11 (5 4-6 =—AbFil 2 Junhe de 1) 9
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que pertenciam as visceras tinha tomado um sal de quining
antes da morte,

Na analyse das visceras do cadaver n." 4, onde existig
um alcaldide vegetal, o mesmo phenomeno se obsarvow; e, de=
pois de tres tratamentos pelo bicarbonato de soda e exhaustdo
por meio do chloroformio, chegou-se a obter um residuo alguma
coisa amarellado. sobre o qual se poderam effectuali todas as
reacgbes caracteristicas e geraes que servem para reconhecer a
estrychnina.

O relator da commissio apresemta, entre outras, as se-,
guintes comdustes:

1.2 Os liquidos empregados para a extraccio dos alca-
loides. no tratamento das visceras pelos methodos usuaes, con-
tem sempre uma base que é extrahida dos liquidos alcalinos
por meio dos solventes ordinarios, e que tem um caracter
constante, a saber: depois do tratamento do seu dhlerhydrato
pelo bicarbonato de soda fica insolivel nos mesmos solventes
gue primeiro tinham sido usados para a sua dissoluc¢io; foyma
um chloroaurato, pouco solivel na agua fria, muito na agua
quente, e um chloroplatinato extremamente solivel. Esta base
paeéie ser a nevrina, que se obteve pelo tratamento das subs-
tancias frescas; os seus caracteres sdio muito semelhantes, e
como ella pode ser eliminada,

2 Os chlorhydratos dos alcaloides vegetaes (estrychni-
na, quinina, etc.) distinguesm-se dos da base precedente, por que,
dissolvidos ém agua, tratados por bicarbonato de soda e exham-
ridos de novo pelos solventes, abandonam a estes iltimos o
alcaldide vegetal quando este existe.

3% As experiencias feitas ndo permittem affirmar que
na putrefacgdo se ndo possam formar outros alcaldides, alem
da nevrina; mas pdde afflanganr-se que, nas condicoes exactas
em que se encomtra o toxicologista, tratando de cadaveres se-
pultados na terra e operando sobre quantidades limitadas de
visceras, tido se encontram taes alcaldides em quantidades apre-
cidveis,

4 Provavelmente os vestigios de bases, que se encom-
tram sempre depois do tratamento com bicarbonato de soda,
representam aquelles alcalédides que nas diversas condigdes de pi-
trefacgéo se poderdo produzir em quantidadies mais importantes.
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A theoria enuneiada pele relator da commissdo italiana,
segundo a qual as chamadas POMaMiass de SELMI seriam em
grande parte constituidas por nevrina, néo é em toda a sua ni-
tidez justificada por trabalhos uiteniotes, como teremos occasido
fle mostrar no seguimento d’esta exposigio.

Este importante trabalho mostrou d'um modo bem claro a
possibilidade de extrahir a estrychnina e a quinina de visceras
em pleno estado de putrefacgfo, e forneceu algumess nocdes de
valor sobre a purificacio dos residuos obtidos na investigacao
toxicologica dos alcaldides.

N&o sio também para se terem em menos consideracio os
resultados que se referem 4 funesta influencia que péde ter na
investigagdo dos alcaloides a quantidade excessiva d’acido, par-
ticnlarmente d’acido sulfurico, no processo de DRAGENDORE. (')

J& outros chimicos italiamos, entre os quaes GUAREICHI e
Mosso, PATERNO, SPHCA e CORRQIA tinham, em trabalhos dignos
de apreco, chegados a esta mesma conclusdo, e até comsignado
a ideia,de que o methodo de DRAGENDORKr, tal como foi for-
mulado pelo seu auctor, devia ser absolutamente abandonado
nas investigagdes toxicologicas, considerandln-lhe sempre prefe-
rivel o de STAS. (%)

BRIGGER, nos seus estudos sobre as ptomainas, associa-se
também a estes reparos contra o emprego do acido sulfutico (*),
muitos annos antes ji formulados e reduzidos ao seu verdadeiro
valor pelo eminente chimico belga STAS. (%)

Sem levar tio longe esta critica, é necessario acceitar o
fundo de verdade que n'ella se contem, evitando na exiracgde
dos alcaloides o excesso d’acidos fortes. Cumpre tambem effe-

(") Na 24 edigiio franceza do Maniieh: @ toxicalosjiee de DRAGUNDORER, ja
“itada no comecgo d'estes artigos, recomimemdin-se o emprego de 15 cc, de acido
sulfurico diluido a '/, para cada 100 cc. da mistura das visceras (pag. 159).

™) It metodi® di Dﬁ&gﬁadafﬁ-ff deve essere assohitainente abhandenate
?e]le ricerche tossicologiclie e E preferibile. quiello di SXsUMlGo (GUARESCHIL e

(®) «Dagegen lauft man allerdings bei der Operation mit Schwefelsdure,
welche das DRAGRNOGARFESthe Verfahrem erheischt, leicht Gefahr, Kunstproducte
7 schaffen. da sich, wie GW)@EEEM UG MosSH vor Kurzem auch hervorgehoben
haben, die Einwirkung dieses krél}j >n Reagens auf thierische Gewebe gar nicht
eontroliren lassen ». BRIEGER (L) - e — Berlim, 1885. p. 87),

(*) A pag. 99 das suas — ReCIAIEHRSs mevﬁm,legala&s Sup- it Aicolinge, Bru-
sulles, 1852, p. 99.
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ctuar as evaporagdes a temperaturas pouco elevadas para nég
determinar a destruicio ou alteracio d’ailgums d’esses aleq-
loides.

0 proprio DRAGENDORRF, apesar de declarar, ao referin-se
a estas criticas, que nada indica que elle tenha cahido nos
erros n'ellas consignadas (') e que é necessdrio aguardar mais
exactas indicagbes sobre estes factos para lhes dar a devida im=
portancia (?), fez a devida justica a estas apreciagbes, modifii=
cando o seu primitivo methodo no semtido de diminuir a quam-
tidade de acido a addicionar 4s matérias suspeitas (°).

Iy

A refereneia que temos feito aos trabalhos mais reeentes, (*)
tendentes a determinar eom precisdp a influeneia gue pedem
ter a8 ptomainas na determinacdo dos alecaloides vegetaes, ndo
nos pode dispensar por forma alguma de allndir aos numerosos
e importantissimos estudos gue sobre este assumpto foram feitos
por SEIME a quem sdo devidas as nocdes principaes que, no
dominio da toxicologia, possuimos sobre a doutrina das pto-
mainas.

S&o0 muito variadas as publicagies de SEIMI, que durante
toda a sua vida nio cessou de se occupar do interessante capi-
tulo de toxicologia que elle creou. Seria extensa uma analyse
de todos estes trabalhos; por isso limittar-nms-hemos, no que vae
dizen-se, a expdr o resumo das conclusdes a que conduziria um
exame minucioso das sunas memorias. Este resumo, de resto, foi
feito pelo proprio auctor e a elle nos soccorremos n'esta ex-
posigao.

Diwensificam muito as ptomainas encontradas nas investi-
gagdes chimimo-legaes e nos estudos de laboratorio ().

Umas s3o liquidas e a tal ponto volateis que se envolvem

(') Veja-se a nota (1) da p. 197 do Mawak: de 7 lexicologie,

() Veja-se Die: gerichllithethenmisehvche EIMItRING g VOB GiffeBn, Dritte Aus
flage, Gottingen, 1888, p. 161

(") A proporcio d'acido agora aconselhada por DRAGENDORFF é a tergh

parte, ou ainda menos, da que era proposta na ultima edi¢gio franceza.
(gg BRIEGER (L.) Obr: &itadde, p. 18 e 148.

(") Sobre este assumpto deve também ver-se a Bm;k@%azm de SELMI
3.5 vol. do Compiemaaze 8 Wﬂﬂﬂﬂﬁ&,ia, art.e de GUARESGHIL, p. 502. '
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com ether fervente; outras sde liquidas e fixas, eutras selidas
e anaiellisadas.

Algumas s3o extraidas das selugdes aeiduladas, por agi-
tacio com o ether ovdinario, o ether de petroleo e a benzina;
o maior numero passa dos seolutos alealinos para os mesmos
vehiculos; outras sdo insoluveis n'estes uitimos e passam para
o alcool amylico; outras ha ainda que, n3o sendo dissolvi-
das, nem pelo ether, nem pela benzina, nem pelo dicool amy-
lico, se encontram no liquido final que resta da agitacdo com
os solventes, comportanito-se sob este ponto de vista como a
cararina.

SELMI classifica as suas ptomainas nos seguintes grupos:
1.° ptomainas extrahidas dos liquidos acidos por meio do ethei;
2.% ptomainas extrahidas dos liquides alealinos per meie de
ether; B.° ptomainas extrahidas pelo chloroformio des liguides
alcalinos; 4.° ptomainas extrahidas dos mesmos liquidos pelo
alcool amylico; 5.° ptomainas extrahidas dos liquidos j& exhaw-
ridos por meio do ether e aleool amylico. Reffexe-se, alem disso,
4s ptomainas extrahidas das matérias gordas cadavericas que
j& contém acidos livees, e aos productos volateis que se podem
obter das visceras em putrefaccio.

Precipitam todas pelo tannino e pelo reagente de Bow-
CHARDAT e quasi todas pelo reagente de MAYHR, pelo de SON-
NENSGHELX, de MARNM, de DRAGENDORER, pelos chloretos d'ouro
e de platina. Umas precipitam também pelo acido picrico, pelo
cyaneto de prata e de potassio, pelo brchromato de potassio,
etc; outras ndo. O chloreto de mercurio precipita-as ou n3o,
conforme a natureza e concentracio dos seus saes; mas geral-
mente forma com elas um chloromercurato, crystallisavel depois
da soluclio na agua fervente,

Os compostos crystallinos que por vezes se formam eom o
acido iodhydrico iodado tém analogia com os que produzem
alguns alcaléides vegetaes.

D’aqui se conclue que, pela ac¢do dos reagentes geraes,
néo & possivel em regra differencar um alcaloide eadaverico
d'um alcaléide vegetal.

As ptomainas ddo com certos reagentes especiaes reac¢bes
goradas, as quais podem maniffesttar-se ou ndo, conforme a
putrefaccdo que as gerou estiver mais ou menos adiantada e
tonsoante o modo de exiraccdo.
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As principaes reacgdes coradas das ptomainas sio as se-
guintes. Com o acido sulfurico moderadamente concentrado dgg
geralmente cor vermelho-violacea. O acido chlorhydrico s6, oy
melhor, misturado com o acido sulfurico, di por aguecimentg
mais distinctamente a cor vermelho-violacea. O acido suilfurieg
e a agua do bromo @0 cr vermelha, mais ou menos clara, &
qual depois d’'algum tempo se segue a descoloracdo. Com @
acido azotico oxydam-se tornaidiv-se amarelladas; aquecende
moderadamente e depois neuwtralizande pela potassa tomam a
cor amarello dowio ou amarelle canario. Com acido iodies,
aeide sulfurico e carbonate de seda ddo cbr vermelha violacea,
fmals ed menes apparente, pedende até ecerto pento confundii-se
6em a eploragde que dde a merphina e a codeina. O acide iedies
¢ reduzlde immediatamente por algHmas, per outras nie: Cem
6 perehlerete de ferre predwi-se geralmente €fF vermelha-
fefrugem; f'ufM $6 €3ase appaieesu verde:

Combimam-se com os acidos e dio saes arystallisaveis
muito alteravcis em presenga d'um excesso de acido mineral,
que as coéra de rosa ou vermelho e depois precipitam rapida-
mente uma resina parda.

Todos os observadores sio accordes em attestar a muita
instabilidade e oxydabilidade das ptomainas.

O seu poder reductor comprehende-se facilmente se atten-
dermos a que sdo formadas em regra nas putrefacgbes que se
realisam féra do contacto do ar, ou pelo menos, com accesso
insufficient» d’este; estas propriedades maniffesttam-se especial-
mente n'aquellas que, isoladas pelo methodo de STAN-OTTO,
passam das solugdes alcalinas para o ether.

Entre estas reaccdes de reduccgio é digna de referencia a
precipitagio do azul de Prussia, quando a um soluto d‘uma
ptomaina se junta o ferricyaneto de potéssio e o perchloreto de
ferro; esta reacc¢io tinha sido considerada por BROJUARDEL e
BoWiY como propria a distinguir as ptomainas dos alcaloides
vegetaes, 0s quaes, segundo aquelles auctores, ndo operariam a
reducgdo immediata do ferricyaneto, como as ptomainas. Sabe-se
hoje que este meio de distincg#io nfio é rigoroso, porque, entre
outros alealdides, ha a aconitia, a atropina, a apormophina, a
brucina, a codeina, a conicina, a digitalina, a morphina, a nas-
ceina, a estrychnina, a veratrina e a plerotoxina que ddo a
mesma reag#o.
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Por este poder reductor se explicain as alteragbes que
gxperimentam ao contacto do ar e pela acgdo do calor, tor-
fiiddose mais ou menos pardas e econveiteiulo-se em outras
substancias alcaloidicas e em wmatérias, ou resinosas, ou vis-
gosas, N'esta decomposicio desenvolvem cheiro urimoso desa-
gradavel: algumas vezes é viroso, ou analogo ao da cmmiding;
gytras vezes o cheiro desenvolvido é agradawvel, penetrante,
persistente e ‘parecido com o perfume de certas flores ou de
eertos aromas (silindras, rosa, laranjeira, canela, almiscar).

As ptomainas tém a maior parte das vezes sabor acre e
picante e produzem uma especie de entorpecimento mais ou
menos duradoiro na lingua; por degluticdo produzem prurido e
adstriccio na garganta. Algumas ha, comtudo, que tém sabor
amargo (*).

Das ptomainas soluveis no ether e das insolaveis n'elle,
mas soliveis no dlcool amjdico, ha umas que sio innocentes
para os animais e outras que sio toxicas em alto grau. As que
se encontram nos cadaveres recentes sio inoffensivas.

Os principais symptomas de envenenamento pelas ptomaii-
nas nas ris sdo: -a dilatacdo pupilar, seguida em breve trecho
do estreitamento; o affrouxainento instantameo e irregularidade
das pulsagbes cardiacas: algnns movimentos convuisives, e,
depois, flacidez muscular; a perda da contractilidade museouliar;
o coracio POS-MOieAn exangue e em systole.

A maior parte d'estes factos foi confirmada pelos observa-
dores que se seguiram a SELMI.

A fizemos sentir a importamcia que elles tinham na toxi-
cologia dos alcaloides. Apesar d'isso, SEHIMI, levado naturall-
mente a exagerar um pouco a importancia das bases organicas
por elle descobertas, nio deixava de reconhecer que a distine¢do
das ptomainas e dos alcaloides vegetaes era possivel, e, niwsse
sentido, forneceu critérios de valor em relagéo a codeina,, Mor-
phina,, atropina. 8 adelphing,

840 estes os alcaldides vegetaes que. segundo os trabalhos
de SEirhii, mais facilmente podem dar margem a uma confusio
€om as ptomainas, quando o toxicologista ndo proceda com ¢au-
tela e intelligencia.

(') SizMi, Ptomaine et alcaloidi cadaverici, ja citado, & 195.
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Eatre as ptomainas que o ether extrahe dos liquidos alca=
linisados, ou insolaweis no ether mas soluveis no alcool amy-=
lico, encontrou de facto SEIMI frequentes vezes algumas que
reduziam o acido iodico, davam com o acido azotico a cdr ame-
rella tendendo para o alaranjado, céravam de vermelho-violaceg
com o acido sulfurico, ou melhor, com a mistura dos dois acides
— chlorhydrico e sulfurico, e davam um residuo roseo guande
eram tratadas pelo acido iodico, acido sulfurico e bicarbenate
de soda ().

Sdo as duas primeiras reacgdes citadas semelhantes as da
%F'Wlﬂﬂu e as outras comparaveis as d'este alcaloide e da C0-
deinds. Sdo, portanto, reacgdes cujo valor se. deve comsiderar
como limitado para definir estes alcaloides, por causa da im-
fluencia perturbadora das ptomainas. SEiMbE, porem, affirmava
j&, no tempo em que escrevia, que havia meios sufficientes para
verificar se, realisantdiv-se as reacgdes referidas, se tratava da
morphina e codeina on d'uma ptomaina, As reacgles spontadas
para esta distincgfio sfo as sqauintes:

a) Peschioreter de ferre. — S6 a morphina d4 com este
reagente coloragdo azul, e nio as ptomainas. .14 vimos que o
facto apontado por SEIMI tem sido sempre continuado pelos
toxicologistas que lhe seguiram.

)  REACGAO DE FHIIAGRK (J)— A morphina e a codeina
ddo com esta reacgdo coloragio verde. Esta reacgdo. diz SELMI,
é importantissima porque permitte revelar minimas porgdes de
morphina e codeina, ainda quando sejam acompanhadas de ma-
térias heterogeneas que obstam ao bom resultado d'outros
reagentes,

('Y Eis n modo de realismt esla reaccdio: () residuo secco, contendo @
alcaléide ou a ptomaina, banhar-se coin uma pequena porcdo do soluto de aeide
iodico, depois, com uma ou duas gotlas de acido sulfurico: agita-se até que &
materia se dissolva, e, depois, junttr-se bicarbonat® de soda até a mistura ter
reacgdo alcalina.

(*) Realisa-se esta reaccio do modo seguinte: n‘uma pequena capsuia de
poreellana deitami-se algumas guitas do liquido onde se suppde existir o alcaloide;
evapomai-se a hanhw-nuaria; juniamr-se algumas gottis de acido chlorhydrico ao resi-
duo e depois urma pequena gotta de acido sulfurico: aquewa~se a 120.¢ em banho
de oleo, até se evolver todo o acido chlorhydrico; tira-se a capsula do cal6r €jun=
tam-se algumas gottas de acido chlorhydrico e depois agua; filtra-se, se for neces=
sario, para ohter o liguido liripido: neutieliza--se o acldo com bicarhonato de soda,
depois juniex-se uma ou duas gottas de tintura de iode e aquece-se para expdlliro
iodo em excesso.
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6) Acidy lodico, acido sulftiiosey, ackdw sulfbricey,” Micar-
bQﬂ&% de soda (chamada também reac¢do dos tres acidos e bi-
egrbonato do soda). S6 a morphina d4 a coér vermelho cereja
hrésta reaccdio; nem as ptomainas, nem a codeina a produzem (*).

Ainda SEIMI dd alguma importancia A reac¢io cbsmrvada
depois de vinte e quatro horas de contacto com o acido sulfu-
rico concentrado, ao reagente de ERRIMANN e ao acetato de bio-
xvdo de chumbo.

Conhecem-se actualmente outros meios chjmicos para evi-
tar a comfusio.

As experiencias physmlogncas termina SEIMi, deverdo
concorrer para elimar as incertezas; os narcoticos provocam
symptomas especiaes e muito diversos dos effeitos produzidos
pelas ptomainas, as quaes ddo, ou simples movimentos convul-
sivos, sem a paralysia dos membros inferiores, ou ainda com-
vulsdes tetanicas (%).

Por vezes as ptomainas obtidas por evaporacio de ether
que serviu para a exhaustacdo dos liquidos icidos ou alcalini-
sados ddo com o acido sulfurico on coin a mistura de acido
chlorhydrico e acido sulfurico, aquecida até que o primeiro dos
dois acidos seja eliminado, o cheiro particular e agradavel de
flor de larangeira, que também da a &WQQM/ (reacgio de Gu-
GLIEIWD), e que se percebe melhor se se neutralisar com bicar-
bonato de soda o acido livre (*); mas estas ptomainas nédo pro-
vocaram a dilatagio immediata e permanente da pupila dos
mammiferos, nem os outros symptomas physiologicos que sdo
proprios da atropina.

Além d'isso, differengam-se d'este ultimo alcaloide pelos
garacteres seguintes: &) as ptomainas odoriferas abandonadas a
8 proprias em soluto aquoso dio espemtaneamente, depois de

(') Comeca-se por addicionar o acido iodico, rnmo na reaegdo anlerior-
Dielik' apontada; jumts-se depois a por¢io de soluto concentrado de acido sulfu-
¥oso, siilliciente para descorar todo o iodo posto em jiberdade: addicionam-se
em seguida duas ou trez golias de acido sulfiirico, satuia-ze finalmente coin o bi-
earbonato de soda.

(") SElhh. Ptomaing.e oM alaloidis; cadacericici, p

{"). No seu notavel trabalho, mtltulado—Sl }l’z akzaJMu( cadaiericici o lﬁ}fﬂ
Menier dev Selhi, — os sis. CARLO GIANKTTL 6 AUGUSTO CORONA repelem esta
Feagedo coin as ptomamas em regando mplesm nle o cido sulfurico e g bi-
earbepato de soda. (ve| a e gg B@H&z Scignsee ddlelltist:
thtt de Bologia,., sevie. I, temﬂ;b 1880 p 6
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dois ou trez dias, o aroma agradavel que as distingue, o que 3
atropina nio faz; §) as ptomainas odoriferas tratadas eom g§
acidos nitrico, sulfurico e phosphorico separadamente, a §UéHI8
ou a frie, ddo d'um dia para o outro o aroma agradavel de qug
ja se fallou; a atropina com os referidos acidos ad [io permar=
nece inodora; ¢) o composto salino formado pelas ptomainag
odoriferas. tratadas a quente pelos Acides sulfurico e chlorhy-
drieo, saturados depois com o bicarbonato de soda, continua a
desenvelver por muite tempe o aroma agradavel; com a atio-
pina a producgde do cheire é fugaz.

A dehghmaa ndo possue, diz SELMI, reaccdes especificas de
tal nitidez e seguranga que possa ser determinada d'uina ma-
neira irrefragavel, quando se extrahe das matérias cadavéricas,
indo entdo inquinada mais ou menos de produtos heterogeneos
que tornaram menos nitidos os caracteres chimicos pelos quaes
se reconhece (').

As reaccgdes coradas da delphina. apontadas por SELMi,
sd0: com o acido sulfumico concentrado cor 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 FROEMDGE, cor avermelhada: com o acido phospho-
rico, a quente, cdr 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 addicdo d'uma
gotta de agua,.

Ora algumas ptomainas produzem exactamente as trez
primeiras reacgdes citadas (?), e as duas ultimas ndo sio
constantes (°).

Um caracter de bastante importancia é o sabor acre,
amargo e picante da delphina, em contraposi¢io ao sabor dokr-
dinario picante e acre das ptomainas: mas o amargo do alca-

2

léide ndo é perceptivel, se elle 6 em muito pequena gnanti-

(') Sl — Tiemainaee od alaloidic: eadaveticlc/, pag. 36

() Pmrece que estes factos s3o desconhecidos pelo sr. Dr. H. BREGKURTS
que, n'uma publicaglo critica feila em Portugal, ainda da como caracteristica
para a delphina a reac¢do do acido sulfurico e agua de bromo. A reaccéo é, de
mais d’isso, commum a digitalina.

6) Vé-se, por isso, que ndo podem ellas servir de per si 86 para demii¢
o allealside.
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dade. Além d'isso as ptemainas algumas vezes tambem apie-
gentam UM saber um tante amarge.

Por isse, diz SELMY, 0S rmeios ehimicos eonhecidos até
agora para determinar a delphina (') nde bastam; é de muito
mais importancia a experiencia physiologica, pois que, d'accordo
com os trabalhos dos professores CIACCIO e VHILIA, a delphina
injectada nas ris mata-as deixando o coracio em diastole, ope-
rando em estacdo quente ou em ambiente de temperatura arti-
ficial entre 35 e 40 graus, ao passo que as ptomainas matam
0s mesmos animais, deixando o coragfio constantemente em sys-
tole e vasio de sangue.

A accdo da delphina sobre os animais e a particularidade
do coracdo em diastole, j4 observada em 1874 por BOEHM e
SERCK (%), pdde pois ser aproveitada com vantagem pelo toxi-
cologista, para distinguir a detpmnaa da ptomaina analoga.

Da exposicdo que até agora temos feito se v& que SELMI,
apesar de ter demonstrado que o toxicologista nio deve dar
confianga exaggerada aos reagentes gerais, differencials e espe-
cificos, ntilisados para a determinagio dos alcaloides, e de acon-
selhar constantemente as maiores cautelas e a maxima circums-
pecgao na affirmativa da existéncias de venenos orgamicos em
visceras submettidas a4 analyse toxicologica, considera, comtudo,
possivel em alguns casos a determinagdo dos alcaldides. mesmo
quando se encontram a par das ptomainas, podendlp-se recorrer
para tal fim a certas reacgdes chimicas especificas e caracteris-
ticas, ou 4 experimentagéo phisiologica (°).

"y SitM —Riemain od akaloidii; cudaresiclci. pag. 38,
’3) Mrhnie Jfur exgesr. Palim. and? Phanty , T2, pag. 300 (citaglo de SELMI).
kstas nocdes fundamemiaes carecem de ser tomadas em consideracdo, se se
Hiizer discutir devidamente a questio do envenenamento, delphinico. Contudo
o srx dr.® BISOMEY e BRIKGHth, sabios alem@es muito conhecidos entre nos,
v'uns rélatorios criticos que, attenta a falta de moder.igiio e de lealdade, néo po-
demos considerar seriamente, fazem taboa raza d’estes e outros trabalhos capi-
ties, o, em assumplo de experigncias physiologicas relativas 4 delphina, nao
passam de 1864, eitande FALCH (alids FALUK) & ROEWRNG. VAN PRAAG, ALBERT.
DOERN K DARDEL (alids DA&RM;) e amitiem @s estudes rmais recentes e muito
mpals lmpanant@s e W&*J:&A e 49 DE ?* YRABE (1869), de HARUTEAWY e de
SERGK (1 g  (187h) ja S POF SEEMI 6 1881, 8 BRIKARA-
AN W 9 KQB

(®) Veja-se a lopgeliaic de Chimicae de SELMI, v 3.5, Complementaro e
8p nto, arts de ewm&gem p. 502.
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v‘,'

Os reagentes especiaes empregados como colorantes dfg
como temos observado, reacgbes coradas que se patecem maig
ou menos com a de alguns alcaldides vegetaes. Seria erro egp=
cluir d’aqui a impossibilidade de distinguir os alcaloides dag
ptomainas: dissemos, com effeito, que, se as ptomainas se pa-
recem ordinariamente com um alcaloide vegetal n'uma ou n owtFa
das suas reacgdes especificas, ndo lhe sdo comparaveis na tota-
lidade d’estas, de modo que a distincglio se poderd basear ge=
ralmente no conjuncto dos caracteres chimicos. Se estes nae
bastarem, recorie-se aos effeitos physiologices, e assim se difg=
rengardo as bases vegetaes d’aguellas ptomainas eom as §uaes
teem mals analegia nas restantes propriedades e N0 mode €68
§e comportam eem 6s reagentes (')

A seguinte resenha dos principaes exemplos comsignados
na litteratura scientifiea a este proposito, patentéa a verdade;
do que acabamos de enunciar, e corrobora as conclusdes a que
temos chegado nas analyses anteriormente feitas. )

. As ptomainas volateis semelhantes a GOAN&: ou 4 #-
€olRd;, nio s6 pela sua volatilidade, como também pelo cheiro
e sabor acre, teem sido emcontradas em visceras extrahidas de
cadaveres em putrefaccéio e inhumados por longo tempo.

BROUARDEL e BOUWY encontraram no cadaver d’uama mak-
lher que tinha morrido com symptomas choleriformes, depois
de ter comido uma ave recheada, um alcaléide semelhante &
conicina. Este alcaldide tinha um cheiro caracteristico de urina
de rato. era volatil, desenvolvia um cheiro acre pelo aqueci-
mento; precipitava em violete pelo chloreto d’ouro, em branco
pelo tannino, em pardo-kermes pelo reagente de BOUGHARDAT
e em vermelho alaranjado pelo phospho-mmelybdato de sadiio,
reaccles que todas condizem com as da conicing; mas ndo cd-
rava de vermelho pela acgdo do gaz acido chlorhydrico, nem
desenvolvia cheiro a acido butvrico pela oxydagde produzida

() Orro, Apleitinipy, 2 Aushitiehingng b Giflr, pag. 90; DRAGENDORFF,
Ermitthinij.,, Yon QWieRn, edigdo citada, pag. 157, onde se 18 o seguinte: @5 darf
hier wohl nochinals darauf aufmerksam gemaeht werden, dass bei keinem dieser
Kdrper Wirkung und Reaction mit denen eines bekannte Plllanzengiftes zusam-=
menfallen -,
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pela mistura de aeide sulfurico e bishromato de potassa, Tam-
bém, apesar de ser VeHenose, Rao produzia sobre as rans os
mesmos symptomas de intexicacde que a eonieina (').

U mesmo alealoide foi encontrado nos restos (ia ave que
servira de alimento.

SCHANKRIL, em 1874, tambem extrahiu, pelo methodo de
STAS-OMMY, das visceras em plena putrefaccdo d'uma creanca
fallecida de repente um alcaloide 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 gne esta base era d'origem putrefactiva foi comfirmada
pela circnmstancia de se ter conseguido obter uma substancia
semelhante examinando do mesmo modo as visceras (figado, bago,
intestino, etc.) d'um cadaver humano em completa putrefacgdo,
por exposicdo & temperatura de cerca de 30° durante 13 diws.
Um exame cuidadoso por meio dos reagentes precisou as difffe-
rengas entre esta base e os alcaldides vegetaes mencionados.

0%T0 demonstrou que o pretendido alcaloide a que, con-
junctamente com o arsénico, se tinha attribuido a morte do pa-
deiro Tnefbs no celebre processo Bramiks-Krebs, julgado em
Brunswick em 1874, ndo era a comicina. como os primeiros
peritos tinham supposto. Pdde, com efifeito, reconhecer que a sufbs-
tancia de que se trata, convenientemente purificada, se apresemn-
tava sob a forma d'um liquido oleoso amarelio-claro. que desem-
volvia um cheiro especial muito desagradavel, essantilmente
differente do da comicina; dissolwim-se na agua, e o soluto aquoso
ndo turvava pelo calor; comportawa-se, sob a acgfio dos chlore-
tos d’ouro, de platina e de mercurio, como a nicotina; distim~
guia~se, comiudo, d’este alealoide, ndo s0 porque o seu chlon-
hydrato era crystallino e refrangente, como pela acglo do
iodo. Era uma base extremamente toxiea. OThO mostrou assim
que tal base ndo podia ser identifieada, nde somente com a Ni-
cotina & a conieina, come com nenhum dos outres alealdides
~ MARQUARDT mencionou j4 em 1865 uma base semelihante
# eomicina, mas differencamdto-se d’esta porque o seu seluto ndo

(") Vejam-se os — Annalses A'Migieee et fie intifacing. legalee, 8.% serie. t. 1v,
1680, pag. 344 a 355. e 9@‘9]
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turvava pelo calor. Mais tarde HAGER (1874) parece ter iso-
lado por diversas vezes substancias analogas, a que dava o
nome de SeptIClna.

SELMI (1876) refere-se a4 formacdo destes alcaldides NA
putrefaccdo cadavérica.

WOLKENHAR extarhiu do cadaver, em plena putrefaccéo.
d'uma mulher, fallecida por abuso de bebidas alcoolicas, um
alcaldide muito parecido com a nicotina; esta base era fluida,
ndo amarga, mas levemente urente; a principio amarella, tor-
nava-se pardo amarellada ao contacto do ar e volatilisava-se
completamente sem resinificacdo. O cheiro lembrava o da ni-
cotina; mas era mais forte que o d'esta ultima. Dissolveu-se
na agua em todas as proporgdes, e o soluto ndo 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 alcaldéide se afastava d'esta
ultima pelas reacgBes do chloreto d'ouro, chloreto de platina,
chloreto de mercurio, soluto de iodo, iodeto duplo de potassio e
bismutho. Alem d'isso, ndo tinha acc¢do toxica.

No tratamento da solugcdo alcalina por meio do ether,
segundo o methodo de STAS-OTTO, achou LIEBERMANN em um
estomago putrefacto, contendo arsénico, uma ptomaina que
estabelece a transicdo entre as bases volateis e liquidas, pare-
cidas com a conicina e a nicotina, e as ptomainas fixas.

Esta base formava pela volatilisacdo da sua solucdo ethe-
rea gottas oleosas; mas por evaporagdo completa de todo o sol-
vente dava uma massa resinosa, amarello-pardacenta, d'um
cheiro particular, muito diferente do da conicina, e que nédo se
evolvia nem pelo vapor aquoso, nem a 200°. Também nédo era
toxica. Precipitava em branco pelo tanino, em pardo carregado
com o reagente de BOUCHARDAT, em &marello com o acido
phospho-molybdico; mas ndo precipitava nem pelo chloreto
d'ouro, nem pelo chloreto de platina.

BROUARDEL, OGIER e ROUCHET, no decurso das investiga-
¢bes 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.



