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Analyse do metal de uma adaga encontrada 
n'um tumulo muito antigo 

PELO 

Prof . A. J. F e r r e i r a da Si lva 

I 

A analyse chimica dos objectos archeologicos rectificou al-

gumas idéas que corriam mundo ,sobre a natureza dos metaes 

empregados na alta antiguidade. 

Em regra, consideravam-se os objectos em que entrava o 

cobre, e colleccionados nos museus, como bronze. 

Esta denominação é, por vezes, illusoria. 

Entre os objectos de cobre analysados até hoje podemos 

mencionar: 

O sceptro de PF.PI I, rei da vi dynastia, no Egypto, cerca de 

4:000 annos antes de J. C. (*); 

Uma figurinha votiva, encontrada na Mesopotamia, em Tello, 

nos alicerces d'um edifício do rei OUR-NINA, considerado ante-

rior ao século 40 antes de J. C. (-') ; 

Outra figurinha votiva, também encontrada na mesma loca-

lidade, e que tinha o nome de Goudeah; 

E ainda outras, encontradas no Egypto e da data das xv, xvin 

e XXV dynastias (8). 

Até á vi dynastia os objectos analysados, os mais antigos de 

todos que teem sido encontrados, são de cobre sensivelmente 

puro. Da vi dynastia em diante foram iCstudados objectos em que 

a analyse chimica encontrou cobre com pouco estanho; depois 

apparecem bronzes propriamente ditos. 

Não quer isto dizer que todos os objectos de cobre puro 

sejam antigos. De jfacto, sempre se fabricaram no oriente e no 

occidente objectos de cobre, quando era já conhecido o bronze, 

C) BERTHELOT, Introduction à la chimie des anciens, p. 424. 
( ) BERTHELOT, La chimie au moyen âge, t. i, p. 391. 
(3) BERTHELOT, Archéologie et histoire des sciences, Paris, 1906, p. 59. 

Rev. de Chim.EPura e~Ap.-3.o anno-n.o 12 —Dezembro. 32 
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como ainda hoje se fabricam; mas não serviam nem como ferra-

mentas ou utensílios, nem como espelhos (x). 

O bronze propriamente dito appareceu desde a xii dynastia, 

e nunca mais deixou de produzir-se até hoje. 

Em regra todos os objectos de cobre, que se encontram no 

seio da terra e em contacto com ella ha muitos séculos, estão 

cobertos por uma patina esverdeada e por uma camada terrosa ana-

loga de côr esverdeada; e o metal acha-se transformado, mais ou 

menos profundamente, em oxydo cuprôso. Essa camada superfi-

cial é, segundo os trabalhos de BERTHELOT, constituída em grande 

parte pela atakamite, oxychloreto de cobre, que corresponde á 

formula 

3CuO, CuCl 2 + 4H 20 (2). 

Os dados precedentes confirmam a opinião de muitos ar-

cheologos que admittem como provável uma idade de cobre puro, 

anterior á idade do bronze, em que se fabricaram com o cobre 

armas e utensílios. 

Razões d'outra ordem couduzem á mesma conclusão. O 

bronze é uma liga de que faz parte o cobre e o estanho. Ora, 

emquanto o cobre é frequente no mundo, o estanho é raro. Os 

minérios de cobre nativo encontram-se no Lago superior (Ame-

rica do Norte); mas ha também minérios oxydados (oxydos, car-

bonatos, etc.), e sulfuretos simples e complexos, com os quaes se 

obtém o cobre, por processos que não deviam ser desconhecidos 

dos antigos. Os minérios de cobre do Sinai, no antigo Egypto, 

eram muito importantes, e foram de certo largamente explorados 

para a preparação do cobre, como mostram os restos de antigas 

officinas que ainda lá se encontram. 

O estanho não se encontrava com tamanha frequencia. Os 

jazigos importantes existem nas ilhas Britannicas (ilhas Cossitèri-

des) e na Indo-China (ilhas da Sonda e províncias meridionaes 

da China), regiões muito afastadas dos centros dos antigos im-

Í1) BERTHELOT , Archéologie, etc., p. 61. 
(*) BERTHELOT , Archéologie, etc., p. 48. 
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perios da Chaldea e do Egypto; e era, portanto, mister empre-

hender longas viagens por terra ou por mar para o levar aos lo-

gares do emprego, o que já exige um grau elevado de civilisa-

ção. Parece que os phenicios, vindos outr'ora das margens do 

golfo Persico ás do Mediterrâneo, foram os primeiros promoto-

res d'esta navegação no occidente ('). 

A preferencia dada ao bronze depois de certa epocha para 

o fabrico de armas e utensílios justifica-se, porque a liga era mais 

dura, mais resistente e mais fácil de trabalhar que o metal. 

Estas considerações trazemo-las a proposito da analyse que 

tivemos de realisar, afim de esclarecer um assumpto da mesma 

ordem. 

II 

Com effeito, a direcção da Portvgalia confiou ao meu exame 

dous fragmentos de metal, tirados da parte terminal do espigão 

de uma adaga, encontrada, com outros objectos e restos de ca-

daver, dentro d'uma sepultura de pedra muito antiga, descoberta 

na quinta da Agua Branca, sita no logar da Brea, na freguezia de 

Santa Maria de Lobelhe, concelho de Cerveira. 

Na mesma sepultura encontrou-se um diadema d'ouro, aros 

singelos e em serpentina, também d'ouro. O diadema ainda cin-

gia o craneo; todos os mais ossos se achavam reduzidos a pó 

branco. Não tinha entrado nenhum sedimento terroso dentro do 

caixão de pedra, e não havia signaes alguns de infiltrações (2). 

A adaga está coberta de uma espessa patina verde-escura, e 

os dous fragmentos egualmente. Destacada, tanto quanto possí-

vel, a patina, que era bastante adherente, reconheceu-se que um 

dos fragmentos pesava 0,577 gr.; o outro 0,575 gr. 

O metal, que era avermelhado, dissolvia-se quasi completa-

(L) Segundo STRABÃO, livro IH, cap. v, 11, citado por BERTHELOT (Ar-
chéologie, etc., p. 226). 

(2) A descripção da sepultura e dos objectos n'ella encontrados acha-se 
no fascículo Ii do tomo Ii áa.- Portvgalia, p. 241-252, n'um artigo muito 
completo do snr! Conselheiro JOSÉ FORTES. O auctor approxima a edade da 
adaga á de alguns objectos, da época dos primeiros metaes, mais de 2:000 
annos antes de Christo, descriptos por G. MONTELIUS 

* 
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mente no acido azotico de densidade 1,2, dando um soluto per-

feitamente azul. 

Sobre uma parte aliquota do liquido doseou-se o cobre pelo 

methodo do iodeto de potássio, determinando o iodo libertado 

por meio de um soluto decinormal de hyposulfito de sodio. 

Fizeram-se dois ensaios que deram resultados perfeitamente 

concordantes, conduzindo á percentagem de 92,79 de cobre. 

Sobre outra parte do soluto doseou-se o chloro, pelo me-

t h o d o de MOHR . 

Outra porção do liquido foi precipitada completamente pelo 

acido sulfhydrico. A parte d'este precipitado solúvel no sulfureto 

de ammonio serviu para a pesquisa do antimonio e para reco-

nhecer e dosear o arsénio. O que era insolúvel foi dissolvido no 

acido azotico diluido, e o liquido obtido ensaiado para reconhe-

cimento do chumbo, bismutho e prata. 

O liquido separado do precipitado pelo acido sulfhydrico 

serviu para investigar o zinco, o ferro, o nickel, a magnesia e as 

terras alcalinas. 

Os resultados obtidos referidos a 100 partes, foram os se-

guintes : 

Cobre . . . . . ' 92,79 

Chloro 1,83 

Arsênio 0,38 

Prata O 

Chumbo O 

Estanho O 

Antimonio . . . , . , O 

Zinco O 

Ferro O 

Nickel O 

Magnesia Vestígios 

Silica 0,09 

Agua, carbonato de cálcio e matérias di-

versas não doseadas 4,91 

100,00 

Segundo todas as probabilidades, o chloro encontrado pro-

vém de oxychloreto de cobre, que, d'accordo com analyses de 

objectos similares de data muito antiga, compõe na maxima parte 
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a patina, que não foi possível destacar dos fragmentos analysados 

e se dissolveu conjunctamente com o metal. 

Os resultados da analyse mostram que se não trata no caso 

presente de uma liga metallica de cobre e estanho, comparavel ao 

nosso , bronze actual, como á primeira vista se poderia pensar. A 

hypothese tem de arredar-se, pois que o estanho não foi encon-

trado. 

O metal empregado para fabricar a adaga deve reputar-se 

cobre industrialmente puro. 

Preparados cenologicos 

POR 

J. S a l g a d o 

(Continuado de p. 318-3.0 anno) 

I I — CONSERVADOR PARA VINHOS (ANTIFERMENTO) 

Sob o nome de conservador para vinhos (antifermento) tem 

sido offerecido á venda n'esta praça um pó, que é uma mistura 

de metabisulfito de sodio e benzoato de sodio. 

Os resultados que nos levaram a esta conclusão foram os 

seguintes: 

E um pó branco amorpho, sem cheiro. 

Aquecido em lamina de platina, funde, produz gazes de cheiro 

fortemente acre e arde com chamma fuliginosa, deixando um re-

siduo amarellado. 

Em tubo fechado n'uma extremidade, e aquecido, funde, e 

dá-se também o desprendimento dos mesmos gazes, provocando 

tosse. O residuo é amarello-alaranjado; deitado n'uma moeda de 

prata humedecida deixa mancha negra, e addieionado de acido 

chlorhydrico dá cheiro a acido sulfhydrico. 

Dissolve-se facilmente na agua e o soluto tem reacção alca-

lina. 

O soluto tratado por acido chlorhydrico dá precipitado branco 
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floccoso, que se dissolve nos alcalis, e forte desenvolvimento de 

anhydrido sulfuroso. 

Agitando com ether o soluto com o precipitado, este dissol-

ve-se muito rapidamente no ether. 

Decantando o ether e evaporando-o lentamente á seccura, 

fica um residuo branco, em crystaes plumosos muito leves. 

Um pouco d'este residuo calcinado em lamina de platina 

funde, não ennegrece, dá vapores de cheiro fortemente acre, ar-

dendo com chamma fuliginosa, sem residuo. —Aquecido com a 

cal sodada decompõe-se com producção de vapores de benzina. 

— Dissolvido em agua levemente alcalinisada dá com o perchlo-

reto de ferro precipitado volumoso, côr de carne, decomposto 

por acido chlorhydrico, com formação de perchloreto de ferro 

e separação de crystaes brancos muito leves. 

Estas reacções indicam a presença d'um bertzoato. 

O liquido aquoso, que ficou da decantação do ether e des-

prendia cheiro a anhydrido sulfuroso pela acção dos ácidos, foi 

evaporado á seccura e o residuo deu as reacções dos saes de 

sodio. 

Estes resultados mostram a existencia na mistura de benzoato 

de sodio e metabisulfito de sodio. 

Este pó deve ser completamente banido para tratamento de 

vinhos, por ser inconveniente á saúde, e se achar como tal, visto 

conter benzoato de sodio, consignado nos regulamentos em vi-

gor no nosso paiz (Decreto de 1 de setembro de 1894, art. 17, 

alinea b); decreto de 17 de dezembro de 1903, art. 46, alinea b). 

I L I - O NAFLOL 

Sob este nome encontra-se no commercio em latas de 1 ki-

logramma, uma substancia com o fim de ser usada como con-

servador para vinhos. 

As latas de origem tem os seguintes dizeres: «Naflol—mar-

que depose'e—Anti-Ferment seienti/ique». 

É um pó branco, amorpho, exhalando cheiro a anhydrido 

sulfuroso. 

Aquecido n'um tubo fechado n'uma extremidade, emitte abun-

dantes fumos de anhydrido sulfuroso, dá um sublimado de enxó-
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fre, muda primeiro de [côr para amarellado, depois funde em 

pontos, ficando no fim uma massa escura a quente e que pelo 

arrefecimento passa a amarellado, com pontos avermelhados. 

N'um tubo aberto notou-se, no começo, uma decrepitação te-

nue, desprendimento de anhydrido sulfuroso e um pequeno su-

blimado branco. O residuo da ustulação era esbranquiçado. 

Sobre o carvão ha a principio uma decrepitação lenta, de-

pois a substancia funde, ficando avermelhada a quente; em se-

guida reage sobre o carvão e penetra nos póros d'elle por com-

pleto. Sobre o carvão fica uma pequena aureola branca. 

O naflol communica á chamma a côr violete lilaz nitida. 

Não dá a reacção da sílica na pérola de sal de phosphoro. 

Com o acido sulfurico e álcool não revelou indícios de acido 

borico ou boratos. 

Com o acido sulfurico não deu gazes que corroessem o vi-

dro, o que mostra que não tem fluoretos. 

É perfeitamente solúvel na agua. 

A addição de chloreto férrico dá uma côr avermelhada de 

sangue, que desapparece com o tempo e mais rapidamente pela 

ebulição. 

O soluto fervido dá cheiro a anhydrido sulfuroso. 

Tratado pelo carbonato de sodio, ha effervescencia e o cheiro 

a anhydrido sulfuroso deixa de manifestar-se. 

O liquido não dá effervescencia com o acido chlorhydrico 

diluido. 

Tratado pelo chloreto de baryo dá precipitado branco, que 

desapparece em parte pela addição de acido chlorhydrico. 

Vê-se, portanto, que o naflol não passa de bisulflto de potás-

sio, que se acha parcialmente oxydado e transformado em sulfato. 

A analyse quantitativa revelou que elle continha: 

Anhydrido sulfuroso "/„ 38,750 

Acido'sulfurico SO3 * 12,589 

Potassa K2O » 42,223 

o que corresponde a: 

Bisulfito de potássio % 72,65 

Sulfato de potássio » 27,35 
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O acido sulfuroso foi determinado volumetricamente com 

um soluto titulado de iodo. 

O acido sulfurico determinou-se do modo seguinte: toma-

ram-se 0,5 gr. do producto que se misturaram com nitro e soda; 

fundiu-se a mistura em cadinho de platina; a massa da fusão foi 

tratada por agua, e no soluto acidulado por acido chlorhydrico 

doseou-se o acido sulfurico por meio de chloreto de baryo; de-

duziu-se do acido sulfurico total o que correspondia ao acido 

sulfuroso. 

Vê-se, portanto, que o naflol não é mais que um nome de 

phantasia para apresentar o" bisülfito de potássio. 

Notas á Pharmacopêa portugueza 

1 

SOBRE O ANTIMONIO DIAPHORETICO LAVADO 

Este medicamento, preparado no século xv por BAZILIO VA-

LENTINO, es tudado n o século xv in por NEWMANN, WIEGLEB e 

HAGEN e ainda hoje usado como espectorante e resolutivo nos 

enfartes pulmonares, é o producto da lavagem da massa que se 

obtém quando se funde o antimonio com o nitro. 

As proporções empregadas não são uniformemente designa-

das pelos auctores. 

Aconselham uns que se funda 1 parte de antimonio com 4 

partes de nitro pulverisado (SCHMIDT). 

FREMY indica 1 parte de antimonio para 3 de nitro (x). 

A Pharmacopêa portugueza de 1876, ainda em.vigor dá as 

proporções de 3 para 7; ou 1 parte de antimonio para 2,33 de 

nitro. 

O Codex francez, o nosso codigo pharmaceutico (2), que vi-

gorava antes da pharmacopêa e as pharmacopêas belga e hespa-

(') FREMY, Encyclopédie ehimique, t. IH, LL.e caheir; Paris, 1884, p. 345 
e 346. 

(2) SILVEIRA P INTO (A. A.) e PERE IRA REIS (J.) - Codigo pharmaceutico 
lusitano, 2.a edição; Porto, 1876, p. 156-157. 
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nhola ('), designam as proporções de 1 para 2, seguindo n'esse 

ponto o modus faciendi já consignado no tratado de pharmacia 

de SOUBEIRAN e REONAULT (Á). 

As condições de preparação estão bem descriptas n'este tra-

tado, e as pharmacopêas officiaes a ellas se cingem, sem diver-

gência que valha notar-se. 

Em breve veremos que estas proporções são as mais confor-

mes com a theoria, e que o emprego de maiores porções de nitro 

é em pura perda. 

Emquanto á formula chimica do composto obtido, dá-o a 

nossa pharmacopêa como biantimoniato de potássio anhydro (3) 

2 SbOsK,Sb2O5, 
que equivale a: 

2 Sb2Or',K2O. 

Mas não é esta a composição do preparado, que contém 

uma percentagem de agua de mais de 10 % , segundo as analy-

ses de GUIBOURT ('). 

Segundo o Codex francez, o preparado corresponde á for-

mula : 

(SbO3)2KH -f 2 H 2O = SbO3K lSbO3H + 2 H2O 

que é também a adoptada pela pharmacopêa hespanhola. Ou-

tros (5) escrevem-n'a, considerando toda a agua como de consti-

tuição : 

SbO4H2K1SbO4H3 = (SbO4)2H5K 

que é susceptível ainda de ser apresentada, e o tem sido, pelas 

tres fôrmas seguintes: 

(1J Farmacopêa oficial espanola, 7.a édition; Madrid, 1905, p. 106. 
(3) SOUBEIRAN et REGNAULT, Traité de pharmacie, 9.e édition; Paris, 

1887, p. 808. 
(-') O diccionario de WURTZ dá ao antimonio diaphoretico lavado a 

fórmula que a Pharmacopêa portugueza adoptou. O erro passou para alguns 
livros, entre os quaes o grande Traité de chimie minérale, de MOISSAN, t. I I I , 

1904, p. 154. No livro de Chimica mineral, de FERREIRA DA SILVA, 3.» edição, 
p. 465, ha também a omissão da agua. 

(4) W U R T Z , Chimie médicale, t. I, p. 572. 
(5) A R N O U L D , Nouveaux élementes de pharmacie, 6.e édition, 1905, p. 

183; e PRUNI ER, Médicaments chimiques; Paris, 1906, t. i, p. 533. 
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2 Sb 2O5, K2O + 5 H
 2O; 

Sb2O5
jK

2O, 2 H2O. Sb2O5,3 H2O 

e 

2Sb03K,Sb2O5,H2O + 4H 20. 

Conforme se considera o composto como meta— ou orthoan-

timoniato acido. 

A formula de FREMY, que é também a adoptada por alguns 

auctores (*), contém mais uma molécula de agua, é, portanto: 

2Sb2O6
lK

2O + 6H2O = Sb"05,K20, 2 H2O-Sb2O5,3 H2O + H2O 

D'accordo com a fórmula do Codex francez, o antimonio dia-

phoretico lavado contém as seguintes percentagens dos seus 

componentes: 

a u j -j • l n n Sb2O= 32000 „ _ , , 
Anhydrido antimonico. . . 100 X ( g bOyppK " 412 ' ' ' ' 

Potassa 1 0 0 X p f c j W = ^ - - n ' 4 0 

Agua 10,94 

100,000 

O que corresponde sensivelmente ás analyses que dão (Co-

digo pharmaceutico): 

Anhydrido antimonico 76,99 

Potassa 10,70 

Agua 12,31 

100,000 

A reacção theorica, correspondente á transformação do azo-

tato de potássio em azotito, afim de libertar o oxygenio nascente 

para oxydar o antimonio, deve realisar-se nas proporções theo-

ricas seguintes: 

O RICHE, Leçons de chimie, 3.e édition, 1882, e FREMY, Loc. cit. 
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2Sb2 Sb2 _ 240 

5(Az203,K20) ~~ 5 AzO8K ~~ 505' 

isto é, de 10 partes de antimonio para 21 de nitro, o que corres-

ponde sensivelmente ao processo de preparação adoptado nas 

Pharmacopêas franceza, hespanhola e belga. 

Os productos da fusão do antimonio com o nitro, durante a 

operação, são metantimoniato de potássio SbO3K, que se pôde 

escrever: 

/ O H 
S b O C 

Metantimoniato 
de potássio 

com azotito de potássio, ficando também algum azotato de po-

tássio por decompor. 

As primeiras lavagens da massa de fusão são carregadas de 

alcalis livres (porque a potassa do nitro é mais que sufficiente para 

se formar o metantimoniato), de azotito e de azotato de potássio 

não decomposto e de um pouco de metantimoniato neutro de 

potássio; sob a influencia d'uma grande quantidade d'agua a 

massa acaba por separar-se em metantimoniato neutro solúvel 

e metantimoniato acido insolúvel, que é o antimonio diaphore-

t ico l a vado (OUIBOURT) (L). 

II 

COMPOSTOS ARSENICAES 

A Pharmacopêa portugueza menciona os seguintes compos-

tos arsenicaes: 

Arseniato de potássio . . . AsO4H-K 

Arseniato de sodio . . . . AsO4HNa5 + 8 H ' 0 

Arsenito de sodio (soluto de). 

O SOUBEIRAN e REGNAULT, Traité de pharmacie, 9.e édition; Paris, 
1887, p. 808. 
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I. O primeiro é o sal arsenical de MACQUER, conhecido 

também pelo nome de arseniato acido de potássio, arseniato mo-

nopotassico. E o triarseniato de potássio: 

/OK /OW /OH /OK 
A s O < — O K + AsO<^—OH + A s O < — O H = 3AsO<- -OH 

X O H \ O H __ \ 0 H 

1 mol.' de ar- 3 mol. de ar-
seniato neutro de 2 mol. de acido arsénico seniato monopo-

potassio tassico 

Apresenta-se em crystaes prismáticos e anhydros, inalteráveis 

ao ar. 

Contém: 

Anhydrido arsénico 63,88 % 

que corresponde a 

Anhydrido arsenioso. : 55 % 

A Pharmacopêa be^ga indica a percentagem de 63,86 de 

anhydrido arsénico; e B. FISCHER e C. HARTWICH, certamente por 

erro, a de 63,6 (!). 

A nossa Pharmacopêa indica que para o preparar se funda 

o acido arsenioso com o azotato de potássio, e se lixivie o pro-

ducto de fusão; mas não designa as proporções dos ingredientes. 

As proporções theoricas são: 

As5O3 = 198 para 2Az03l< = 202 

1 mol. de anhydri- 2 mol. de azotato 
do arsenioso de potássio 

que são pesos sensivelmente eguaes. 

São estas porções eguaes que dão para a preparação a Phar-

macopêa belga e o tratado de FISCHER e HARTWICH. 

A massa da fusão, arrefecida e pulverisada, trata-se por 2 a 

4 vezes o seu peso de agua fervente; filtra-se e depois faz-se crys-

tallisar. 

(') FISCHER, und HARTWICH, HAQER'S Handbuch derpharmaceutischen 
Praxis, I Band; Berlin, 1900, p. 396. 
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O soluto deve ser acido ao tornesol; se o não fôr, não se 

produz por arrefecimento d'elle senão um arseniato incrystallisa-

vel, deliquescente, mais carregado de potassa; de sorte que, quan-

do a reacção não fôr acida, deve juntar-se ao soluto um pouco 

de acido acético. 

II. O arseniato disodico é o sesquiarseniato de sodio: 

/ O N a / O N a / O H / O N a 
A s O Z - O N a + A s O ^ - O N a -f A s O < — O H = 3AsO<--ONa 

/ O N a \ONa / O H / O K 

2 mol. de arseniato neutro de sodio 1 m
a ° ^ f c o

a C Í C , ° 3 ^ ^ l ^ k o " ^ 0 

O sal anhydro é amorpho e muito hygrometrico, e, por isso, 

não pôde contar-se com a constancia de sua composição, embora 

se conserve com muito cuidado. É o sal da Pharmacopêa ingleza. 

Contém: 

Anhydrido arsénico 61,83 % 

Para o obter, a Pharmacopêa ingleza recommenda que se 

seque o sal crystallisado á temperatura de 150°C., até não perder 

de peso. 

Ha também um sal amorpho, em pó, com duas moléculas de 

agua AsO4Na2H + 2H20, que resulta do sal com sete molécu-

las de agua, por aquecimento brando (Pharm. Unit. States, 1890); 

e é este o que BOURQUELOT, no seu relatorio sobre a Conferen-

cia internacional de Brurellas de 1902 para a unificação da fór-

mula dos medicamentos heroicos, diz ser o da Pharmacopêa belga 

actual (4). Conteria 51,8 % de anhydrido arsénico. 

Os arseniatos de sodio crystallisados são dois: um com sete 

e outro com doze moléculas de agua. 

O arseniato de sodio de sete moléculas de agua AsO4Na2H 

-(- 7H20 é obtido por crystallisação a quente, entre 18 e 25°C, 

do soluto de arseniato de sodio. 

(') BOURQUELOT, in Journal de pharm. et chim., 6.« série, xvi; 1902, 
p. 362. Deixamos a affirmativa á responsabilidade de BOURQUELOT, não tendo 
á mão a ultima edição da Pharmacopêa belga, a que o auctor se refere.-Na 
edição da Pharmacopêa belga de 1885, a composição do arseniato disodico 
secco (arsenias sodce siccatus) é o do sal inglez. Este arseniato disodico secco 
obtinha-se aquecendo o sal de sete moléculas de agua a 100o. 
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Contém: 

Anhydrido arsénico 36,85 % (') 

correspondente a 31,72 % de anhydrido arsenioso e 

Agua de crystallisação 40,38 % 

Este sal é estável e não efflorescente nas condições ordiná-

rias de temperatura, e por isso a quantidade de agua de crystal-

lisação é constante. É o sal das Pharmacopêas franceza e da dos 

Estados Unidos (1890). 

O arseniato de sodio de doze moléculas de agua AsO4Na2H 

-f 12H20 é o que se depõe dos solutos aquosos de arseniato de 

sodio quando a crystallisação se effectua a temperatura inferior a 

18°C. (FRESENIUS, 1851). 

Contém : 

Anhydrido arsénico 28,51 °/0 

correspondente a 

Anhydrido arsenioso 24,63 "/„ 

e a 

Acido orthoarsenico 35,33 % 

Agua 53,73 7, 

É este sal isomorpho do phosphato de sodio ordinário; é 

efflorescente ao ar, perdendo agua á temperatura ordinaria, e 

transformando-se pouco e pouco no anterior. Não tem, por isso, 

a constancia indispensável para ser usado como medicamento; e, 

por isso, não é indicado por Pharmacopêa alguma. 

( l) No Commerttario delia Farmacopêa italiana de GUARESCHI, t. I, 
parte l.a, Torino, 1897, p. 436, dá-se como erroneo este numero. Como se vê, 
não o é: o auctor do artigo deveria ter notado que a Pharmacopêa franceza 
exprime o arsénio, não sob a fôrma de acido arsénico hydratado, mas sim de 
anhydrido arsénico. O acido orthoarsenico correspondente é: 45,5 °/0 . 
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Portanto, o sal que ha a inscrever nas pharmacopêas deve ser 

o de sele moléculas de agua, que tem 36,85 °/o de anhydrido ar-

sénico; e assim o decidiu a ultima conferencia internacional a que 

já nos referimos (4). 

A nossa Pharmacopêa não menciona nenhum dos arseniatos 

anteriores, mas o de oito moléculas de agua AsO4Na2H + 8 H 2 O 

que conteria: 

Oe 34,85 de anhydrido arsénico correspondem a 43 % de 

acido orthoarsenico. 

Este arseniato a 8 moléculas de agua, que QMELIN em 1826 

suppunha ser o que se formava por crystallisação a quente, tem 

em realidade apenas sete moléculas de agua, como o attesta a 

analyse e o isomorphismo com o phosphato bisodico PO4Na2H 

+ 7H20, sal estável. Esta fórmula, e não a da Pharmacopêa por-

tugueza, que é a de GMELIN, é a que hoje se adopta, depois dos 

trabalhos de RAMMELSBERG, U . SCHIFF, SALKOWSKY e outros (2). 

GMELIN determinou também a existencia do sal a doze mo-

léculas de agua. 

A nossa Pharmacopêa recommenda que se faça crystallisar o 

sal na temperatura de 30° a 35°. Deve haver erro de impressão 

— a temperatura conveniente.é 20° a 25o 0 u 18° a 25°, como de-

monstrou FRESENIUS. 

A Pharmacopêa franceza, indicando a temperatura de 15° a 

20°, também não é exacta, por quanto n'estas condições obtem-se 

uma mistura de sal a sete com o sal a doze moléculas de agua. 

N'este ponto está mais exacta a Pharmacopêa italiana. 

A base da preparação do sal crystallisado é o producto de 

fusão do anhydrido arsenioso com o azotato de sodio; mas a 

nossa Pharmacopêa não indica as proporções em que teve de ser 

feita a mistura. 

Anhydrido arsénico 

Agua 

34,85 »/, 

43,64 "/, 

(l) Journ. de Pharm. et de Chim., 6.e série, t. xvi, 1902, p. 363. 
(-) GUARESCHI, Commentario eit., t. i, p. 435. 
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As proporções theorieas são evidentemente: 

Anhydrido arsenioso. . . . 1 molécula, isto é As2O3  

Azotato de sodio 4 moléculas, isto é 4Az03Na 

Para 200 gr. de azotato de sodio (quantidade que figura na 

Pharmacopêa franceza) a porção theorica de anhydrido arsenioso 

a empregar deverá ser 116. 

Estas porções —200 de azotato de sodio e 116 de anhydrido 

arsenioso, são de facto as inscriptas no Codex francez (!). 

A massa de fusão lixivia-se com 8 vezes o seu peso de agua 

destillada quente; e junta-se-lhe a quantidade de carbonato de 

sodio sufficiente para que o soluto tenha uma reacção alcalina 

bem pronunciada. 

III. O soluto de arsenito de potássio, equivalente ao licor 

arsenical de FOWLER, a que a nossa Pharmacopêa se refere, pre-

para-se como indicam as Pharmacopêas ingleza, belga, franceza, 

allemã e suissa, com partes eguaes de anhydrido arsenioso em pó 

e carbonato de potássio (-). 

O Codex dos Estados Unidos manda empregar, em vez do 

carbonato de potássio, duas partes de bicarbonato. 

As fórmulas das diversas Pharmacopêas, no que toca aos 

princípios essenciaes, concordam; apenas differem nos aromas — 

que podem ser a essencia de melissa (Ph. allemã), a tintura d'al-

fazema composta (Ph. ingleza), o alcoolato de melissa (Ph. fran-

ceza) ou o álcool aromatico (Ph. austríaca). 

A reacção de anhydrido arsenioso sobre o carbonato de 

potássio dá-se de accordo com as duas equações chimicas se-

guintes : 

l . a : 

As2O3 + K2CO3 = 2 KAsO2 + CO2 

1 mol. 1 mol. Metarse-
anhydrido carbonato nito de po-
arsenioso de potássio tassio 

148 138 

1 (') No livro de FISCHER e HARWICH, já citado, vem, de certo por erro, 
100 partes, em vez de 200, de azotato de sodio (ob. cit., p. 396). 

(a) Na chimica pharmaceutica e toxicologica de VITALI, ha um equivo-
co:—em vez de uma parte de carbonato de potássio ou duas de bicarbonato 
de potássio, lê-se:-duas partes de carbonato de potássio (t. I, p. 249). 
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O corpo formado é principalmente um metarsenito de po-

tássio AsO.OK(146), correspondente ao acido metarsenioso nor-

mal AsO.OH, que deriva de acido ortho-arsenioso normal por 

perda de 1 mol. d'agua: AsO 3H 3-H 2O = AsO2H. 

As 2 O n + 2 K 2 C O 3 + H 2 O = 2 C O 2 + 2 A s ( O K ) 2 ( O H ) 

1 mol. 2 mol. de 
de anhy- carbonato 

drido de 
arsenioso potássio 

Sommando as duas equações obtem-se em resumo: 

2 As 4 O 8 + 3 K 2 C O 3 + H 2 O = 3 C 0 2 + 2 A s O ( O K ) + 2 As (OK) ^ (OH) 

2 mol. 3 mol. de Metarsenito Arsenito 
de anhy- carbonato de potássio dipotassico 

drido de 
arsenioso potássio 

Podendo ainda formar-se o arsenito monopotassico 

As(OK)(OH)2. 

Sendo a primeira reacção a principal vê-se que nas condi-

ções indicadas na Pharmacopêa ha um ligeiro excesso de car-

bonato de potássio (6 p. por 100); d'ahi em parte a reacção al-

calina que o licôr de F O W L E R apresenta. 

O acido metarsenioso não existe livre; mas acha-se, como 

' se vê, principalmente no estado de metarsenito no licôr de 

F O W L E R . 

Consoante o processo de preparação, o soluto arsenical da 

nossa Pharmacopêa tem 1 % de anhydrido arsenioso; e 1 c3 cor-

responde a 0,01 gr. d'essa substancia. 

E um liquido, sem côr e sem cheiro. A reacção é alcalina. 

Bibliographia 

V I T A L I (Prof. D I O S C O R I D E ) . — Sulla r icerca deli'acido salicilico 
nei vini e nelle sostanze aiimentari. —Esta memoria do eminente 

chimico italiano foi apresentada ao vi Congresso internacional 

de chimica applicada, celebrado em Roma de 26 de abril a 3 de 

maio de 1906. 

Rev. de Chim. Pura e Ap.-3.o anno-n.o 12-Dezembro. 33 

2 mol. de arse-
nito dipotassico 
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O auctor passa em revista os principaes trabalhos realisados 

por vários auctores —FERREIRA DA SILVA, CARDOSO PEREIRA, TAF-

FE, CONRADY, KoPF, GEROCK, SPICA, GORN I , etc., e entende que 

a causa principal dos inconvenientes que se podem encontrar 

na pesquisa deriva do facto de que os solventes empregados 

para a extracção do acido salicylico dos vinhos arrastam comsigo, 

além d'este acido, outras substancias, as quaes depois impedem e 

mascaram a reacção entre o acido e o chloreto férrico. O sol-

vente a preferir não deve dissolver estas substancias, nem arras-

tar a agua ou o liquido aquoso em que estão dissolvidas. 

Este solvente é o tolueno ou methylbenzina CliH5
1CH'1. 

O inconveniente do ether é que elle dissolve pequena quan-

tidade de acido tartarico, citrico, láctico e de tanino, que impe-

dem ou tornam menos nitida a reacção. O tolueno nada dissolve. 

E boa regra, depois de agitar os solutos a ensaiar com o to-

lueno, filtrar o liquido, para o privar das mais pequenas gottas 

d'agua que podem turval-o, e que contém em solução as substan-

cias que são causa dos inconvenientes apontados. 

Nos ensaios com o vinho, agita-se 10 c3 de vinho com 40 

de tolueno. 

Para investigar o acido salicylico na conserva de tomates e 

em outras substancias alimentares, acidificam-se estas previa-

mente com algumas gottas de acido chlorhydrico, se são solidas, 

óu evaporam-se á seccura ou até consistência xaroposa; exhau-

ra-se o residuo com álcool absoluto, evapora-se á seccura o soluto 

alcoolico; trata-se o residuo com uma pouca d'agua; filtra-se; e 

agita-se o filtrado com tolueno, depois do que se applica a reac-

ção com o chloreto férrico. 

O auctor observa que com o sulfato de cobre se obtém 

também uma reacção bastante sensível com o acido salicylico 

(côr verde). 

BARRAL (E ) . — Précis d'analyse ehimique biologique générale; 
1 vol. in-18, de 412 p., avec 155 figures. (Librairie J. B. Baillière 

et fils, 19, rue Hautefeuille); Paris, 1908. 

No prefacio, o auctor indica com precisão o fim a que visou 

escrevendo este livro, diz elle: 

«Os dois objectivos para que devem tender os maiores es-
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forços da analyse chimica biologica são a physiologia e a clinica. 

O conhecimento puramente chimico dos princípios que consti-

tuem os nossos orgãos, ou entram na composição dos nossos te-

cidos é, a um tempo, a condição e o meio indispensável para 

realisar taes objectivos. 

«Para o chimico, a analyse biologica deve ter por meta es-

clarecer o diagnostico, investigar e pôr em evidencia no orga-

nismo, não só as modificações produzidas pela doença, mas ainda 

as causas d'esta, e os meios para as entravar. Para estas investi-

gações, é sufficiente dispôr de um pequeno numero de methodos, 

cuja facilidade de execução, alliada á exactidão, tenham sido ve-

rificados e justificados pela experiencia. 

«Ao physiologista e ao chimico, que se collocam frequeutes 

vezes sob o ponto de vista diversos, impõe-se a necessidade de 

conhecer de uma maneira mais aprofundada as propriedades e 

os processos de determinação dos diversos princípios do orga-

nismo, afim de poder escolher o methodo exacto de investiga-

ção ou doseamento, que melhor quadre ao fim que se tem em 

vista. 

«E partindo d'estes princípios que o auctor escreveu a sua 

obra, procurando sobretudo pôr nas mãos do estudante e do pra-

tico um manual pratico de diagnostico. 

«Procura também facilitar o trabalho do medico, do pharma-

ceutic e do chimico; evitar-lhe pesquisas, muitas vezes longas e 

fastidiosas, quando seja preciso effectuar rapidamente a determi-

nação de um principio contido n'um liquido ou n'um tecido, 

cujas modificações são bastante rapidas». 

N'um capitulo preliminar, o auctor dá a composição dos 

principaes reagentes empregados; depois estuda os princípios 

immediatos do organismo, começando pelos mais complexos e 

importantes —as matérias albuminóides. Os capítulos que se se-

guem são consagrados aos principaes derivados !azotados das 

matérias albuminóides, aos hydratos de carbono, aos ácidos, ás 

matérias gordas, aos outros compostos ternários, aos gazes e ás 

substancias mineraes. 

Este volume é o complemento dos outros dois que o auctor 

já publicou e de que demos já noticia: Precis d' analyse chimique 

qualitative e Précis d?analyse chimique quantitative. 
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Revista dos jornaes 

HINRICHS (OUSTAVE D.). — Apparelho continuo a pressão 
constante, para a preparação do oxygenio nos cursos e para a 
analyse. Para a preparação do oxygenio pôde o chimico servir-se 

de um apparelho de KIPP carregado de grossos fragmentos de 

pyrolusite compacta, bem lavados para excluir todo o pó do mi-

nério, e tratá-los pela agua oxygenada commercial a 10 vol., 

ou melhor a 20 ou 30 vol., acidulada fortemente por Y12 de seu 

volume de acido sulfurico concentrado, addicionado pouco a 

pouco e mantendo o liquido a baixa temperatura.—(C. R, t. 144, 

n.o 22, de 3-6-907, p. 1213-1214). 

COLSON (ALBERT.). —Sobre a ionisação dos sulfatos chromicos' 
As dissoluções aquosas que encerram a molécula Cr2(SO)8 nos 

seus differentes estados teem todas o mesmo abaixamento cryos-

copico molecular 4°,2. É um facto que se não podia esperar. O 

grau de ionisação não tem influencia sensível sobre este abaixa-

mento .-^ . R., t. 144, n.o 11, de 18-3-907, p. 637-639). 

MOISSAN ( H . ) . — S o b r e uma propriedade do amalgama de pla-
t ina.—A propriedade consiste em poder formar pela agitação uma 

emulsão estável com a agua e outros líquidos. A emulsão re-

siste á acção do calor. 

Agitando 2 cs de mercúrio puro com 12 c:i de agua destil-

lada, a qual se juntaram algumas gottas de um soluto de chloreto 

de platina a 10 % , produz-se a emulsificação. — (C. R, t. 144, 

n.o 11, de 18-3-907, p. 593-594). 

BAUD ( E ) e ASTRUC (A.). Sobre os ácidos arsénico e methyl-
arsinico. 

Cal 

A acidez média de acido arsénico é 47,92 

» » de acido monomethylarsinico 44,72 

» » de acido dimethylarsinico ou cacodylico . 41,72 

Estes calores são calculados para a substituição do hydroge-

nio básico dos ácidos pelo sodio: 
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AsO' <i 
CH 8 

-CH3
 s„i. + Nas„i = Hg82 + AsO 

O H <i 
CH 3 

-CH3
 so,. 

ONa 

Vê-se que a fixação de um grupo CH8 ao átomo de arsénio 

diminue a acidez do acido arsénico de 3Cal,22; e a fixação de 

um segundo grupo abaixa-o ainda d'uma quantidade quasi egual: 

2Cal,98. 

FORCRAND já tinha notado este facto em relação ao álcool. 

-fC. R., t. 130, p. 620 e 1758; e t. 144, n.° 24, de 17-6-907, p. 

1345-1347). 

SABATIER (PAUL). — Sobre a hydrogenação directa dos com-
postos aliylicos. — Sabe-se que os methodos ordinários de hydro-

genação por via húmida não permittem facilmente transformar o 

álcool allylico ou propenol no composto saturado correspon-

dente—o álcool propylico ou propanol. 

Hydrogenado sobre o nickel acima de 160° o aldehydo ally-

lico, elle transforma-se regularmente em aldehydo propionico, 

sem producção notável de álcool correspondente. 

Os vapores do álcool allylico, dirigidos por um excesso de 

hydrogenio sobre o nickel reduzido, mantido entre 130 e 170°, 

transformam-se em álcool propylico, sensivelmente puro. 

O oxydo de allylo transformam-se também em oxydo de pro-

pylo.-fC. R., t. 144, n.o 17, de 29-5-907, p. 879-881). 

SABATIER (PAUL) e MAILHE (A.). —Sobre a hydrogenação dire-
cta das diacetonas formenicas. —Este estudo versa sobre a hydro-

genação directa, em presença do nickel reduzido, de diversas 

diacetonas ou dionas de constituição conhecida. 

Uma diona-v., a butanodiona (diacetylo) CH 8 .CO. CO . CH3  

não se desdobrou, e forneceu volumes sensivelmente eguaes de 

butanolona-2.3 CH3. CHOH . CO . CH3 e butanodiol-2.3. 

As dicetonas-$ (dionas-$) tendem sobre tudo, como aconte-

ce pela acção dos alcalis, a uma scisão da molécula, recahindo 

a hydrogenação sobre os fragmentos d'esta. Assim a penta-

nodiona-2,4 (acetylacetona) C H 3 . C O . C H 2 . C O . C H 3 dá ethanal 

CH 3 .CHOH . CHOH . CH3. 
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CHICHO, propanona CH'.CO.CH3, ethanol CH3.CH2.OH, propa-

noic CH3.CHOH.CHs, pentanolona-2,4 CH3.CHOH.CH2.CO.CH3. 

Os :i/4 da acetylacetona soffreram o desdobramento correspon-

dente á equação 

CH s . CO.. CH2. CO .CH3 + H^ = CH 3 .CHO H- CH 3 .CO. CH3; 

V4 da acetylacetona apenas forneceu uma hydrogenação normal 

segundo a equação 

CH 3 .CO.CH 2 .CO.CH 3 + H2 = CH3. CHOH .CH2. CO. CH3. 

As dionas-y mostraram-se resistentes aos desdobramentos; 

mas sendo fácil a deshydratação dos dioes correspondentes, é o 

anhydrido d'estes dioes que se obtém. Assim, ensaiando a he-

xanodiona-2,5(acetonylacetona) CH 3 . CO . CH2 . CH 2 . CO . CH3 

obtem-se o oxyhexano-2,5 CH 3 .CH.CH 2 .CH 2 .CH.CH 3 .-fC. R, 
I O — 

t. 144, n.o 20, de 21-5 907, p. 1086-1089). 

SENDERENS (J. B.). — Deshydratação catalyt ica dos alcooes 
pelo phosphoro amorpho e pelos phosphatos. —O phosphoro amor-

pho, a partir da temperatura de 180°, actua catalyticamente como 

deshydratante dos alcooes saturados C nH 2 n+ 2O, transformando-os 

em olefinas CnH2n A reacção dá-se também com os alcooes da 

série cyclica; e assim com os cyclohexanocs obtem-se cyclenos. 

Com o phosphato de aluminio PO4Al em pó, e a tempera-

turas comprehendidas entre 300 a 350°, e em alguns casos infe-

riores, obteem-se os mesmos resultados. — (C. R, t. 144, n.o 20, 

de 21-5-1907, p. 1109-1111). 

H E N R Y (LOUIS) . — Sobre a estabilidade estructural do oxydo 
d'ethyleno. —Emquanto que o oxydo de isobutyleno (que afinal é 

o oxydo d'ethyleno bimethylado) 

(CH3)2 = C - C H 2 

\ / 

_ _ O 

Oxydo de isobutyleno 
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fornece com o methylbrometo de magnésio Br-Mg-CH8 o álcool 

isoamylico secundário: 

C H 3 - C H - C H - O H - C H 3 

I 
CH3  

Álcool amylico secundário 

o oxydo de ethyleno 

H2 = C - C H 2 

Oxydo de ethyleno 

tratado pelo ethylbrometo de magnésio Br-Mg-C2H5, não dá o 

álcool butylico secundário CH 3-CH(OH)-C 2H 5 (P. E = 99o); 

mas sim o álcool butylico primário e normal CH2(OH)-CH2-C2H5  

P . E = = 1 1 6 - 1 1 7 0 ) . 

A formação d'este composto prova, pois, ao contrario do que 

acontece com o seu derivado bimethylado, que o oxydo de ethy-

leno reage como tal, sem experimentar modificação alguma, ao 

contacto do composto organico-magnesico, do mesmo modo que 

o seu isomero, o aldehydo ethylico CH s . CHO. 

Esta differença nas reacções de dous compostos tão proxi-

mos um do outro, em presença do mesmo reagente, é um no-

tável exemplo da estabilidade que communica ás moléculas 

carbonadas a abundancia de hydrogenio; este elemento é, na 

phrase de H E N R Y , O cimento das moléculas organicas. — (C. R. t. 

145, n.o 3, de 16-7-1907, p. 154-156). 

H E N R Y ( LOU IS ) . —Sobre a hydratação sulfurica dos oxydos 
ethylenicos. —A epichlorhydrina 

C H 2 C L - C H - C H 2 

\ / 

O 

é o oxydo de propyleno monochlorado, e sabe-se que a hydra-

tação d'este corpo, sob a acção d'um agente excitador, tal como 
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o, acido sulfurico, fornece o melhor meio de preparação da rao-

nochlorhydrina glycerica primaria CH2Cl. CH(OH). CH2(OH), que 

é o glycol propylenico monochlorado. 

Todos os oxydos dos hydrocarbonetos ethylenicos, contendo 

o systema = C - C = devem comportar-se como a epichlorhy-

\ / 
O 

drina, e poder-se-ha assim conseguir um meio pratico de prepa-

ração dos glycoes ethylenicos = C(OIi) — C(OH) = ; é preciso, por 

isso, que os oxydos a hydratar sejam compostos fáceis de obter; 

e é hoje o caso para um grande numero d'elles, pela applicação 

da reacção de GRIGNARD. 

No laboratorio do auctor foram de facto obtidas estes gly-

coes, que a nota descreve.— (C. R., t. 144, n.o 25, de 24-6-907, 

p. 1404-1406). 

HENRY (LOUIS ) . —Sobre a synthese do álcool isoamylico se-
cundário. ( C H 8 ) 2 = C H . C H . C H ( O H ) . C H 8 

Quando se faz reagir o oxydo de isobutyleno 

(CH3)2 = C - C H 2 

\ / 
O 

corpo muito fácil de preparar, sobre o methylbrometo de magné-

sio Br-Mg-CH3 não se obtém, nem o álcool primário (CH3)8 

= C-CH2(OH), nem o álcool terciário (CH3)2 = C(OH).CH2.CH3. 

O oxydo de isobutyleno, por transposição atómica, transfor-

ma-se em aldehydo isobutyrico (CH3)2 = C H - C H O , e este de-

pois, gera o álcool isoamylico secundário ou methylisopropyl-

carbinol.-fC. R., t. 145, n.o 1, de 1-7-907, p. 21-25). 

SABATIER (P.) e MAILHE . —Sobre a hydrogenação directa dos 
anhydridos dos ácidos formenicos.— O methodo geral de hydro-

genação sobre o nickel dividido applica-se aos anhydridos dos 

ácidos formenicos. 

Sobre o anhydrido acético, a hydrogenação dá origem, em 
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primeiro logar, a uma scisão da molécula em uma molécula de 

aldehydo e uma molécula de acido acético: 

CH3. CO — O — CO . CH3 + H2 = C H I C H O + CH3 . CO(OH). 
Anhydrido acético AldehyST"' "ÃcidcTacetico ' 

Depois a maior parte do aldehydo produzido transforma-se, 

por hydrogenação sobre o nickel, em álcool ethylico, que, gerado 

n'um meio contendo vapores d'acido acético, é parcialmente ethe-

rificado, formando-se agua e acetato de ethylo 

CH3-CH2 — O — CO . CH3. 

A maior parte da agua assim produzida é empregada em 

hydratar uma porção correlativa de anhydrido acético, transfor-

mando-o em acido acético. Com os outros anhydridos, os phe-

nomenos são semelhantes. - (C. R., t. 145, n.° 1, de 1-7-1907, p. 

18-21). 

SABATRER (PAUL) e MAILHE (A.). — Hydrogenação directa das 
carbylaminas formenicas. — Quando se submettem as diversas car 

bylaminas formenicas R. Az: C á hydrogenação directa sobre o 

nickel entre 160 a 180°, uma pequena porção polymerisa-se em 

productos de aspecto a alcatrão, que ficam no tubo; uma outra 

porção passa ao estado isomerico de nitrilo Az È|É C . R, que for-

nece em seguida as aminas AzH2 .CH2 . R e (R.CH2)2: AzH, e ao 

mesmo tempo ammoniaco livre. A maior parte dá a reacção nor-

mal, conforme a constituição adoptada para as carbylaminas: 

R \ 
R. Az: C -f- 2H2 = >AzH. 

CH3 x 

Se a reacção é feita a uma temperatura mais elevada, por 

ex., a 220 e 250°, a molécula de amina secundaria decompõe-se 

ao contacto do metal, recolhe-se hydrogenio misturado com hy-

drocarboneto e produz-se muito ammoniaco. 

LANDRIEU (PH.).—Thermochimica das hydrazonas, das osazo-
nas e das diacetonas-a e dos assucares reductores. — Os calores de 
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combustão d'estes corpos foram determinados pela bomba calo-

rimétrica e serviram para calcular as quantidades de calor que 

correspondem á fixação de uma ou duas moléculas de phenylhy-

drazina sobre as diacetonas e os assucares. 

Nos assucares reductores, a primeira molécula de phenylhy-

drazina dá*a hydrazona com uma quantidade de calor que parece 

ser tanto mais fraca quanto mais elevado é o peso molecular do 

assucar. A fixação de duas moléculas de phenylhydrazina, com 

formação de osazona e eliminação de hydrogenio H2, apparece 

com uma reacção muito pouco exothermica, por vezes mesmo 

endothermica. 

O auctor indica o modo como preparou a maltose-phenyl-

hydrazona eja levuLose-phenylhydrazona. — (C. R., t. 142, n.° 10, 

de 5-3-906, p. 580-582). 

FRANÇOIS (MAURICE).—Sobre um methodo exacto de separa-
ção do ammoniaco e | d a monomethylamina. —Veja-se a nota origi-

nal-O processo é baseado sobre o emprego do oxydo de mer-

cúrio, que retem o ammoniaco e não as ethylaminas. — (C. R, 

t. 144, n.o 10, de 11-3-907, p. 567-569). 

NICOLARDOT (PAUL).—Sobre a composição e a analyse do 
wolfram e da hübnerite. —O auctor apresenta o processo de ana-

lyse do wolfram. -(C. R., t. 144, n.o 16, de 22-4-907, p. 859-861). 

GORIS . —Sobre um novo principio crystalisado da kola fresca. 
—Até aqui não se conseguira tirar das nozes de kola frescas ou 

seccas senão a cafeina e uma pequena quantidade de theobromina. 

Existe, porém, nas nozes frescas um novo principio crystali-

sado, proximo do grupo dos taninos, e a que o auctor deu o 

nome de kolatina. 

É um composto phenolico, de formula C8H10O4 e crystalli-

sado em agulhas prismaticas. — (C. R., t. 144. n.o 21, de 27-5-

907, p. 1162-1164). 

BRIOT (A.). —Sobre o fermento coagulador da figueira. — O succo 

da figueira (Ficus carica) contém um /aô-fermento, que foi estu-

dado pelos snrs. CHODAT e ROUOE, e a que pozeram o nome de 
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Sycochymase. A coagulação do leite fresco pelo succo fresco é 

retardada ou impedida pela existencia no leite d'um antifermento. 

Porque o calor destroe este ultimo, é que o leite fervido é mais 

coagulavel pelo succo da figueira do que o leite fresco. — (C. R., 

t. 144, n.o 21, de 27-5-907, p. 1164-1166). 

TRILLAT et SAUTON. —Sobre o leite amargo. —Quando o amar-

go do leite é devido a uma acção microbiana, só se manifesta 

muitas horas'depois do ordenho do leite. 

Os ensaios dos auctores levaram-os: l . «a demonstrar a pre" 

sença de aldehydos e ammoniaco nos leites amargos; 2.° a re-

produzir artificialmente o amargo, addicionando ao leite alde-

hydos e ammoniaco, ou melhor, provocando n'elles, por uma 

semeadura apropriada, a formação d'estes dous corpos. 

O amargo do leite, e portanto o do queijo, poderá produ-

zir-se todas as vezes que elle tiver sido contaminado por um 

germen capaz de produzir a um tempo aldehydos e ammoniaco, 

ou por muitas especies microbianas fornecendo umas aldehydos 

e outras ammoniaco.-(C. R., t. 144, n.o 17, de 29-5-907, p. 926-

929). 

DEVALMONT e CERONI (O.). —Sobre algumas incompatibilidades 
pharmaceuticas. -De j algumas incompatibilidades menos conhe-

cidas entre medicamentos occupa-se DEVALMONT, e d'ella vamos 

dar noticia. 

Os solutos de arseniato de sodio são incompatíveis com os 

solutos de saes de estrychnina; a estrychnina é libertada, sob a 

fôrma de precipitado granuloso. 

Coisa similhante acontece se se misturam os solutos de ar-

seniato de sodio e o chlorhydrato de quinina. 

A agua ehloroformica é incompatível com o chlorhydrato de 

cocaína, pois que a cocaina obsta á solubilidade do chlorofor-

mio, o qual precipita em finíssimas gotas no fundo do recipiente. 

• Este inconveniente pôde evitar-se empregando agua chloro-

formica não saturada; se, entretanto, o medico deseja formular 

agua chloroformica saturada, deve juntar-se á mistura ou 1 % de 

acido citrico, ou 5 % de álcool, pois que estes corpos favorecem 

a solubilidade do chloroformio na agua. 
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Quando se mistura o alúmen com o chlorato de potássio, 

desprende-se um pouco de chloro livre. Não°é um grande incon-

veniente; mas é util que o medico, se prescreve uma semelhante 

associação, previna o doente d'esta particularidade. 

O borato de sodio e o bicarbonato sodico não reagem um 

sobre o outro em soluto aquoso, mas, em presença da glycerina, 

o borato reage sobre o bicarbonato, e produz-se desenvolvimento 

de anhydrido carbonico. 

Associando em solução o biborato de sodio e o chlorhydrato 

de cocaína, forma-se um precipitado granuloso. 

Em geral pensa-se que o uso da gomma arabica é indiffe-

rente nas mucilagens, etc; não é assim, porque a gomma arabica 

contém um fermento oxydante — a gomma-oxydase, a qual pôde 

oxydar as substancias a que esteja associada. Assim ha incompa-

tibilidade da gomma arabica com a eserina, a adrenalina, a 

morphina, as preparações opiacias liquidas. A propriedade oxy-

dante da gomma é destruida a 80°C; portanto se os solutos de 

gomma são mantidos durante algum tempo a IOO0C, não se dão 

os inconvenientes apontados. 

Não se deve prescrever o biiodeto de mercúrio com o 

xarope de quina, porque se fôrma um precipitado branco-

amarellado, insolúvel nos ácidos fracos, e portanto não solúvel 

no estomago. 

A mistura em poções da tintura de Hydrastis canadensis e 

de Hamamaelis virginica produz uma turvação, que se pôde 

fazer desapparecer juntando uma quantidade de glycerina a 30° 

egual ao peso das duas tinturas. 

Outras tinturas misturadas dão precipitados abundantes; 

— assim a tintura de Rhuibarbo e de Colombo, de kola e de 

coca, de noz vomica, de genciana, de Colombo e de quina, 

— de grindelia robusta, de drosera e de ipecacuanha, de noz 

vomica e de Baumé. Juntando acido citrico, a mistura fica 

limpida. 

Os solutos de antipyrina precipitam o phenol e o tanino. 

A antipyrina com o hydrato de chloral dá uma massa pas-

tosa; com o naphtol-\3, com o salol, com a resorcina obtem-se 

um liquido. 

A antipyrina com o salicylato de sodio produz uma massa 



Revista dos jornaes - Chimica pharmaceutica 499 

pastosa e semi-liquida; não deve prescrever-se esta mistura em 

papeis. 

Outras misturas ficam pastosas ou liquidas; taes são: 

A acetanilide associada ao hydrato de chloral, menthol, re-

soreina e thymol; 

A antipyrlna associada ao phenol, saioI e urethano; 

O naphtolá antipyrlna, á camphora, ao phenol e ao 

menthol; 

A camphora ao sallcylato de sodio, ao phenol, ao salol e ao 

urethano; 

A phenacetina ao naphtol-,3, hydrato de chloral e phenol; 

O acido salicylico á exalgina, phenol e menthol. 

É sempre coisa desagradavel para um medico receitar em 

papeis medicamentos que misturados produzem massa pastosa; 

o cliente não vê isto com bons olhos. 

E pouco conhecida a incompatibilidade do ichtyol com os 

ácidos e os saes de iodo; os ácidos fixam o ammonio e fazem 

precipitar massas resinosas; as combinações de iodo fazem se-

parar iodeto de ammonio, sob fôrma crystalina. 

Com o lysol, e o sulfato de zinco dá-se uma reacção, da 

qual resulta um precipitado de oleato e sal de zinco de ácidos 

gordos; um precipitado semelhante dá-se com o cresol. A esta 

decomposição pôde obstar-se mediante a addição de -um pouco 

de mucilagem de gomma arabica. 

Mediante esta mucilagem são evitadas outras decomposições, 

por exemplo, a do sulfato de zinco pelo acetato de chumbo. Tra-

tando com um pouco de mucilagem o soluto de cada um d'estes 

saes e misturando-os em seguida não se fôrma o costumado pre-

cipitado de sulfato de chumbo. —(Do Bollettino chimico farmacêu-

tico, 1905, vol. 44.0, p. 675-676). 

Misturando intimamente a antipyrlna KNORR com a phena-

cetina BAYER e a antifebrina nas proporções: 

Antipyrina KNORR 0,30 gr. 

Phenacetina BAYER e antifebrina . . . 0,20 ana. 

a mistura torna-se pastosa, depois liquida, depois secca. 

Para evitar esta incompatibilidade, devem pulverisar-se duas 

das ditas substancias intimamente n'um almofariz, juntar a outra 
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sem pulverisar e misturar. É o que indica o snr. G. CERONI 

n'uma nota recente. — (Bollettino chimico farmacêutico, anno 46.°, 

fascículo 21, novembro de 1907, p. 794-795). 

Variedades 

O caso das cervejas condemnadas como contendo anhydrido sulfuroso no 
Rio de Janeiro. — Em abril d'este anno passou-se no Rio de Janeiro um caso 

que transcrevemos, sem commentarios, de' uma correspondência para O Jornal 
da Noite, de Lisboa, de 16 e 17 de maio. 

O,^iuctor do artigo depois de se referir á creação de um Laboratorio 
Municipal de Analyses, com a sua competente secção de bactereologia, para 

o combate das falsificações e ás muitas fabricas de cerveja que existem na ca-

pital, Estados do Rio de Janeiro e S. Paulo, as quaes são da melhor quali-

dade, e que affastaram as cervejas allemãs, austríacas e inglezas, com uma 

pequena excepção para a cerveja preta Guiness, considerada um medicamento 

pelas suas virtudes nutrientes, diz o seguinte: 

«Tendo o Laboratorio Municipal de Analyses annunciado que, em todas 

as cervejas do trust nacional, capitaneado pela fabrica Brahma, havia sido 

encontrada uma dose de anhydrido sulfuroso superior a 300 miligrammas. 

d'onde se derivou a apprehensão e inutilisação de toda a cerveja encontrada 

á venda nas casas de negocio, fácil é imaginar o terror do publico affeiçoado 

ao louro licor, e o escarceu, muito justificado, que a imprensa levantou sobre 

esse monstruoso crime. 

A poderosa Companhia não se mostrou, no entretanto, alarmada, como 

era d'esperar, com a rudeza do golpe que, todos o acreditavam, lhe seria mor-

tal. Requereu que fosse feita uma outra analyse pelo Laboratorio Nacional; 

e na Escola Polytechnica mandou proceder a um exame pelo emerito pro-

fessor DR. HENNINGER, acompanhado de outras summidades. 

Ambas estas analyses deram resultados sensivelmente eguaes e extraor-

dinariamente differentes do obtido pelo Laboratorio Municipal. 

Não podendo duvidar da competencia dos chimicos que subscreviam 

estes exames, nem da sua honorabilidade, e ainda mais, convencido do que 

todos elles asseveravam — que nenhuma vantagem havia na eddicção do anhy-

drido sulfuroso, o Prefeito General SOUZA AGUIAR ordenou novos exames no 

seu Laboratorio, exames a que assistiu, sem arredar pé, acompanhado de al-

guns chimicos dos Laboratorios da guerra e da marinha». 

Parece ter-se verificado que os dois primeiros chimicos, um allemão e 

outro italiano, ao serviço do laboratorio, tinham propositadamente addicionado 

á cerveja o conservador prohibido. 

O Prefeito demittiu todo o pessoal do laboratorio e entregou á policia 

os criminosos. 

Parece que o movei do crime foi a um tempo uma ignóbil vingança e 

uma chantage contra o trust allemão. 



501 

Direcção da fiscalisação dos productos agricolas 

(Delegação do Porto) 

SERVIÇOS REALISADOS EM O U T U B R O E NOVEMBRO DE 1907 

Amostras colhidas Resultado da analyse 
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Pelos fiseaes sanitarios foram examinadas 36 amostras de manteiga, e 

diversas carnes frescas e preparadas. 

Delegação do Porto, em 15-12-907. 

O chefe de delegação, 

(a) PALMA D E V I L H E N A . 
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-- C O N D E DE C A M P O BELLO 167 

— FERRAZ DE M A C E D O (CONSELHEIRO JOÃO) 80 

— KONOWALOFF (M ICHAIL IWANOWITSCHI 128 

— MENDELEJEFF ( D E M I T R Y ÍWANOWITSCH) 80 

— MENSSCHUTKIN I N IKOLAI ALEXANDROWITSCHJ 128 

— MOISSAN (FIENRI) 127 

— N I N A RODR IGUES (Prof . ) 81 

— ROOGEBUOM ( H . W . BAKHUIS) • . . . 128 

— SOARES DA COSTA (ANTONIO N ICOLAU) 167 

— V ISCONDE DE VILLAR D 'ALLEN • . • 331 

— W ILL IAM ( H . PERKIN) 374 

Nitratos nos mostos e nos vinhos (Sobre a reducção dos) . . . . 188 

de prata (Nodoas do) 324 

Nobel (Alfredo) 76 

Noções de physica para a 3.a classe dos Lyceus — vide Bibl 114 

Nodoas de acido picrico (Modo de tirar as) 656 

» de permanganato de potássio 324 

Nomenclatura chimica 201 
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Necrologia : 

Novidades chimicas para 1907 — vide Bibl 206 

Noz de kola (Sobre a existencia d'uma lipase na) 8 

O 

O b r a ( A ) M i n e r a l ó g i c a de JOSÉ BONIFACIO DE A N D R A D A E SIL-

VA 41, 44, 82 e 88 

Oxychloreto de carbono na chloroformisação (Perigo dos vapores de) 

e meio de os evitar 69 

Oxydo d'ethyleno (Sobre a estabilidade estructural do) 492 

Oxydos ethylenicos (Sobre a hydratação sulfurica dos) 493 

Oxygenio (Apparelho continuo á pressão constante para a preparação 

do) nos cursos e na analyse 490 

Oxygenio puro (Apparelho continuo para a preparação do) utilisavel 

na analyse organica . . . 318 

Oração de sapiência na Escola de Pharmacia do Porto (Extracto da). 429 

I 1 

Pão do Porto (O) —vide Bibl 108 

Padrões luminosos (Sobre o valor relativo dos) — Carcel, Hefner e Ver-

non Harcourt 467 

Pagina dos estudantes 30 e 70 

Papel (A collagem do) por meio da resina. 160 

Pentachloroetano 167 

Pentamethylethanol e o hexamethylethane (Sobre o) —vide Bibi. . . 107 

Pentamethylethanol (Noiivelles syntheses du) et de l'examethyl-ethane . 113 

Perchloretyleno 324 

Permanganato de potássio (Nodoas át) 324 

» » » (Sobre o emprego do)—como eliminador do 

hyposulfito de sodio em photographia 468 

Pesos atomicos para 1907 (Relatorio da Commissão internacional dos) 40 

» e medidas (Padrões de) . . . , 121 

Pesquisa (A) do sangue pelo methodo de LECHA-MARZO 195 

Pharmacopêa Portugueza (Notas á) 478 

Phenoes nos medicamentos (Doseamento dos) 192 

Phenomenos chimicos (Comparação entre os) determinados por um 

aquecimento resultante de causas puramente caloríficas e as devi-

das a um aquecimento produzido por acções electricas . . . . 185 

Phenomeno luminoso de Vinhaes (Ácerca do) 36 

Phosphorescencia (Pesquisa dos elementos que communicam aos mi-

neraes) 424 

Phosphorescencia (Sobre os phenomenos de) 419 

» (Tipos de) nos sulfuretos de bário estroncio e cálcio 

— vide Bibl 22 
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Phosphorismo iO) profissional — vide Bibl 23 

Phosphoro (Sobre um subiodeto de phosphoro e sobre o seu papel 

na transformação allotropica do) 28 

Possibilidade de exploração do Vanadio em Portugal 20 

Porcellana da Vista Alegre (A fabrica da) 104 

Precipitação e redissolução dos sulfuretos (Sobre as condições do) . 466 

Premio Nobel (O) ao DR. RAMON Y CAJAL 194 

» » para as sciencias physico-chimicas 34 

Preparados oenologicos 376 e 475 

Primeiro congresso internacional de hygiene alimentar 34 

Producções do Dahomé (As)--antiga terra portugueza 120 

Propano (Sobre algumas propriedades physicas do) . . . . . . . 29 

Q 

Queijo (Sobre a origem de formação dos aldehydos no) 322 

s (Sobre a presença dos aldehydos no) 192 

Quina de ferro? (Como obter uma preparação limpida de) . . . . 324 

R 

Radioactividade (O estudo da) — nas nossas aguas mineraes . . . . 433 

» (Sobre a) — das fontes da agua potável 418 

RAMON Y CAJAL (O premio Nobel ao DR.) 194 

Reacção do acido cacodylico (Sobre uma) e dos cacodylatos. . . . 186 

Recordações históricas (BERTHELOT E NAQUET) 183 

Renascimento (O) scientifico em Hespanha 124 

Reverdissage (Le) des légumes devant de l.cr Congrès internationale 
d'hygiene alimentaire 50 

Revista de Chimica Industrial 19 e 101 

ROBERTO DUARTE SILVA (A obra scientifica e a vida do chimico por-

tuguez) 121 

S 

SABAT IER B SENDERENS (Metkodo catalyeo de) . . . . . . . . 32 

Salicylage des vins (L'appreciation du) 96 

SANDE Y L A O O (D. FERNANDO) — vide Bibi. 27 

Sciencias physico-chimicas (Estado actual das) em Hespanha . . . , 1 

Silicatos alcalinos (Acção dos) sobre os saes metálicos solúveis . . . 418 

Sociedade chimica de França 162 

» chimica de Paris (Exposição em Milão da)—vide Bibi. . . 418 

Solventes novos 167 

Sublimado corrosivo (Um caso de envenenamento pelo) 409 

Sulfato de bário (Sobre a calcinação dos precipitados de) 423 
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Sulfatos chromicos (Sobre a constituição dos) 420 

» » (Sobre a ionisação dos) 

» » condensados (Sobre os) • . . . 318 

» de sodio e de magnésio nas aguas purgativas (Proporções 

minimas de) 122 

Sulfureto de bário (Investigação ácerca da phosphorescencia do) — vide 
Bibl 22 

Sulfureto de bário (Mudanças de côr pela acção da luz) -vide Bibi. . 22 

» de cálcio (O) phosphorescente — vide Bibl 22 

» de estroncio (O) phosphorescente — vide Bibl 22 

Sulfuretos metallicos (Novos estudos ácerca de alguns)— vide Bibi. . 22 

» de phosphoro (Sobre a existencia dos) 421 

Symbolos abreviados officiaes do systema métrico 75 

T 

Tabella I-Sobre analyse de vinagres authenticos 152 

» II-Sobre analyse de vinagres do commercio 152 

Tetrachloreto de acetyleno 167 

Theoria atônica (A) 183 

Tinturaria e ionisação 318 

Titânio (A frequente presença do) 114 

Trabalho industrial (Boletim do) — vide Bibl 360 

Travessas do caminho de ferro, conclusões de ultimo congresso inter-

nacional 69 

Travessas de madeira (Nota sobre alguns processos usados na impre-

gnação das) 118 

XJ 

Universidade de Coimbra (Os acontecimentos recentes na) . . . . 164 

Urêa (Decomposição completa da) e dos saes ammoniacaes pelo hy-

pobromito de sodio nascente em meio alcalino 158 

Urêa (Doseamento da) pelo processo cryoscopico . . , 119 

"V 

Vanadio (Possibilidade da exploração do) 20 

Vencimentos (Os) dos professores de chimica na Allemanha . . . . 162 

» (Os) do professorado superior em Hespanha, nos outros 

paizes e em Portugal 74 

Vicianina (Sobre a repartição da) e da sua diastase nas sementes das 

leguminosas 466 

Vinagres portuguezes (Analyses de) e observações sobre os methodos 

pela analyse de vinagres 152 e 178 
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Vinagres authenticos (analyse de)-Tabella II 152 

» do commercio (analyse de)—Tabella 1 152 

Vinhos (Apreciação da salicylagem dos) 96 

» (Sobre a doença do amargo dos) 191 

» (Os erros pessoaes na analyse dos) 122 

» (Sobre a interpretação das analyses dos) 114 

» (Sobre a reducção dos nitratos nos mostos e nos) 188 

» (Composição de um)—alterado pela mycoderma vini . . . 159 

» brancos licorosos (Sobre uin novo methodo de sulfuração e 

conservação dos) 425 

Vinhos filantes (Sobre a doença dos) 468 

W 

Wolfram (Sobre a producção do antimonio e do) 19 

» (Sobre a composição e a analyse do) e da hübnerite . . . 496 

Z 

Zinco (Analyse industrial do) 118 
» (Sobre um methodo extremamente sensível de precipitar o) . . 424 
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Na p. 322, linha 27, onde se lê: condensar, leia-se: condemnar. 

Na p. 338, linha 10, onde se lê: estearma, leia-se: estearica. 

Na p. 341, linha 12, onde se lê: agua, leia-se: sulfato de sodio. 

Na p. 351, linha 8, onde se lê: 10,00, leia-se: 100,00. 

Na p. 184, onde se lê: Avogrado e Advogadro, leia-se Avogadro. 

Na p. 186, onde se lê: hematuria, leia-se: hematina. 

Na p. 187, onde se lê: Trento, leia-se: Tarento. 

Na p. 411, linha 25, onde se lê: justam, leia-se: ajustam. 

Na mesma p. linha 28, onde se lê: mues, leia-se: mes. 

Na p. 412, linha 7, onde se lê: acelyteno, leia-se: acetyleno. 

Na mesma p. linha 12, eliminem-se as palavras da chimica organica. 

Na mesma p. linha 28, onde se lê: consegue, leia-se: consigna. 

Na mesma p. linha 31, onde se lê: depropargylo, leia-se: dipropargyío. 

Na mesma p. linha 34, onde se lê: tribromhydonio, leia-se: tribromhy-

drina. 

Na p. 413, linha 8, onde se lê: que, leia-se: com que. 

Na mesma p. linha 34, onde se lê: storcismo, leia-se: stoicismo. 

Na mesma p. linha 38, onde se lê: scientica, leia-se: scientifica. 

Na p. 414, linha 1, onde se lê: uffanar, leia-se: ufanar. 

Na mesma p. linha 7, onde se lê: a elle, leia-se: a ellas. 

Na mesma p. linha 27, onde se lê: valiosíssimo, leia-se: valiosíssimo 

estudo. 


