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Sur Htmdusion des produits du Radlium *

PAR

€. CosTAaNZO

Je renvoie aux mémoires originaux et au chapitre VII du
«Traité de Radioactivité» de Madame CURIE pour tout ce qui
redarde la radioactivi'é induite et qui se rattache a Imgument.

«Tous les corps solides activés au contact de H&mamation du
radium ont acquis la propriété d'émettre eux-mémes en trés pe-
tite quantité cette émanation. lls conservent cette propriété pem-
dant 20 minutes seulement & partir du moment oli on les a reti-
rés de Penceitite activante. Cependant, certains corps solides: le
cellulofde, le caoutchouc, la paraffine ont la propriété de s'impec-
gy hemenadion et d’en émettre ensuite en abondance pendant
plusieurs heures et méme plusieurs Jours»?, Cest ce phénoméne
gu'avee M. P. CWURIE, j'appelle occlusityn des produits du ra=
dium.

Les expériences que M. CURIE avait faites I'avaient conduit &
ne pas admettre Rtodusion prolongée de F'émanation du radium
dans Jes métaux, mais il avait essayé seulement Paluininium, le-
cuivre, le plomb, le bismuth, le platine, Rangent.

En partant de la propriété trés remarquable du palladium,
d'absorber et de condenser d'énormes quantités d’hydrogene et

1V. C. R. de I'Ac. des Sc. de Paris, €LV, 126-127.
2 Qeuwres de PiERRE CuRIE, pag. 479.
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méme de trés petites quantités de certains liquides, j'ai pensé &
Vérifier si ce métal avait des propriétés analogues pour les pro-
duits de désintégration du radium.

Jai employé dans mes recherches des disques circulzires de
palladium pur, préparés exprés par la maison de produits chimii-
ques Kahlbaum de Berlin, de deux centimeétres de diamétre, et de
1,00, 0,50, 0,10 millimetres d’epaisseur. Aprés les avoir soigneu-
sement nettoyés et lavés a lt&ther, je les ai introduits dans L'em-
ceinte d'activation constituée par une cloche renfermant le pro-
duit activant. Celuii-ci était du chlorure de baryum radifére dont la
teneur en radium pur était de prés un milligramme. J'ai disposé,
parallélement a la couche activante, les trois disques appuyés sur
une grille de fils métalliques a mailles trés écartées [tune de l5udre.

En méme temps et dans les mémes conditions, j'ai introduit
dans l'enceinte trois disques de caoutchouc et trois disques en
laiton dont les dimensions correspondaient respectivement acelies
des disques de palladium. Ces disques devaient servir comme
terme de comparaison dans les mesures. J’ai prolongé le séjour
des disques dans I'enceinte activante pendant 48 heures,

Sans reproduire ici les données des mesures faites et les cour-
bes que j'en ai déduit, les valeurs obtenues dans les obser-
vations conduisent aux résultats suivants :

1) Le laiton suit tout a fait les lois établies par M. CURIE sur
la radioactivité induite des métaux.

2) Le palladium présente le phénomeéne de Hwodusion des
produits de désintégration du radium & peu prés au méme dégré
que le caoutchouc, quand on a affaire & des lames assez minces.

3) L’épaiisseur des lames activées parait avoir dans les phéno-
meénes d'occlusion une petite influence, qui n'est pas encore assez
définie, mais qui est tout de méme appréciable.

4) Pour des lames épaisses, et dans les mémes conditions
d’expérience, actiivité que 1'on observe quand on rétire la lame
de l'enceinte activante est au commencement plus forte dans le
palladium que dans le caoutchouc.

Une application immédiate que l'on peut faire de ces conclu-
sions, est de remplacer les autres fils métalliques employés pour
li&mde de la radioactivité induite, spécialement dans I'atmosphére,
par les fils de palladium.
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Une application bien plus importante des phénoménes d'occlu-
sion radioactive, est celle qu'on peut en faire au dosage du radium.
Comme en effet la quantité de produits de radium absorbée par
une lame de surface et d’épaitsseur données est, pour une exposi-
tion suffisamment longue et dans des conditions d'expérience
tout a fait égales, proportionnelle a la quantité de radium qui se
frouive dans I'enceinte activante, on aura une méthode simple de
<diosage du radium.

Lisbonne — Instituto Superior Técnico.
==

Essais sur la matiére colorante des vins

PAR

Ap. BarmistaA RAMIRES
Prof, a I'Ecole Nationale @"Agriculture, a Coimbra

Le savant professeur M. ARMAND GAUTIER a pu isoler dans
le Vin diverses matiéres colorantes, les unes ternaires, les autres
qualernaires, certaines contenant Fe et W dans leur molécule, et,
en les classant comme tannins, il les considére toutes comme
spécifiquement différentes. Cette opinion est, on le sait, en touts
points contraire i celle de DuUCLAUX et de tous les chimistes qui,
depuis GLEXARD, ont etudié cette question.

En cherchant & plusieurs reprises 3 établir une gamme de cou-
leurs pour les vins portugais, d’aprés la maniére dont la couleur
de ces Vims se comporte en face des réactifs — base de re-
cherches de la coloration artificielle, ainsi qu’on a fait en France,
— au cours de nos essais nous avons voulu vérifier, dans les vins
portugais, les résultats de M. GAUTIER A li&gard de la diversité
de ces matiéres colorantes.

En essayant d'isoler ces matiéres, nous avons obtenu des ré-
sultats qui, au moins, au point de vue de Rimdépendance de for-
mation de quelques-uns de ces corps ne s'accordent pas avee
Kopinion de cet illustre savant.

Si on traite par H&ther un Vin rouge de table, on obtient par
décantation un liquide d'abord incolore, mais qui, par la concen-
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tration, se colore progressivememt en jaune. Céétdit 1a, croyait-on,
la matiére colorante jaune du Vin. Si I'on emploie un vin vieux,
qui par sa nature et son agde ait obtenu la coloratiom dorée de
certains vins, et si 'on en retire la matiére colorante par I'un
quelconque des procédés connus, on obtient un autre résidu éga-
lement de couleur jaune. Om pourra a priori admettre, soit la
méme individualité chimique dans les deux cas, soit deux subs-
tances chimiquement différemtes: une matiére jaune «; par exem-
ple, et une matiére jaune (3

Cependant, de tous les essais qu'om peut faire résulte, a la fin,
la conviction qu'en réalité il n'y a rien de cela: les corps que
I'éther entraine dans les vins rouges ne sont que les propres tan-
nins du vin, tannins vuldaires, caractérisés par leurs réactions,
la coloratiom du résidu résultant d’une oxydation progressive
assez naturelle par son évaporation a Pair. D’aufre part, méme
en opérant avec le plus grand soin, jamais nous ne sommes par-
parvenus a extraire aucume€ substance qui puisse se confondre
avec la matiére colorante que nous donnent Jes vins vieux. La ma-
tiére jaune, ou se présemtant comme telle, n'a jamais été signalée
dans nos recherches que dans quelques vins blancs fabriqués avec
les variétés portudaises «Ferndo Pires» et «Malvazia», dans les
vendanges faites assez tard. Son apparition ici s'accentue a me-
sure que les tannins vulgdaires disparaissemt dans la pellicule du
fruit.

D'oii vient done cette couleur «pelure d'oignon» de certains
Vins trés vieux, primitivement rouges? En abordant cette ques-
tion dans le cours de notre étude, nous avons observé que, dans
I'extraction de Noencline par le procédé de Varennes, toutes les
fois que nous prolongions les opérations, «floenoline» prenait in-
variablement une coloratiom rouge marron, semblable a celle que
présentent les vins d'age moyen; on peut done admettre Ilnypo-
thése que le méme corps passe d'une coloration 3 I'aufre par
oxydation.

Nous avons. dirigé nos recherches de ce c6té. Nous avons
isolé la matiére colorante d’'un vin vieux de toute confiance,
et fait de méme avec un Vin rouge de table; dans cette opération
nous suivons le procédé de Varennes, en y introduisant quelques
modificatioms: nous traitons le vin par la chaux en excés, lavant
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le précipité a plusieurs reprises avec de I'eau distillée, et fil-
trant 4 )'aide de la trompe, parce que, comme nous Pavons véri-
fié, il est nécessaire d'opérer trés rapidement. La partie restant
sur le filtre est divisée en deux parties égales A et B. A ser-
vant uniquement pour (traitée par SOM? jusqu'a une légére
réaction acide) connaitre la quantité d'acide a employer avec B,
celle-ci restant légérement alcalime,— cela a fin d'éviter une perte
de temps avec des dosages. La deuxiéme moitié B, en capsule
entourée, par précaution, de glace, est traitée par l'alcool a 95°,
puis doucement par SOHY? 3 1Y,

Le liquide rouge est filtre immédiatement et mis & évaporer a
60° — 70° dans un récipiemt approprié, adapté i la trompe. Par
ces précautions nous avons en vue d’'éviter les élévations de tem-
pérature que M. VAREXNES a négligées, mais auxquelles la ma-
tiere colorante n'est pas indifférente, & en juger par des altéra-
tions de couleur et perte de solubiliié que nous avons observées,
La matiére colorante obtenue par [*évaporatiom de tout I'alicool, est
lavée plusieurs fois sur le filtre avec de I'eau distillée et, aprés
une nouvelle évaporation, avec de l"alcool absolut et de 'éther,

Par ce procédé, quand il était exécuté rapidement, le vin rouge
nous donnait une substance en poudre noire que nous avons
réussi a cristalliser en lamelles de contour irrégulier et de cou-
leur rosée, visibles au microscope, — substance insoluble dans
I'eau, dans l'alcool absolu, |'éther, etc.; soluble dans [Lalcool
faible et dans l'eau acidulée, & laquelle elle donne une coloration
rouge-vif. Avec la soude, la potasse, chaux, baryte, etc. elle
forme des composés, quelques-uns trés solubles, d’'autres wmoins,
d'autres enfin tout & fait imsolubles.

Ces expériences, faites a plusieurs reprises sur des vins por-
tugais, ont toujours donné le méme résultat, a condition, nous le
répétons, d'opérer trés rapidement; dans le cas contraire\amnp-
fime forme avec la chaux des composés que leur solubiiité, quoi-
que légére, laisse passer dans les eaux de lavage, ce que ['on ne
peut complétenmemt éviter. Si les opérations se prolongent, nous
Vérifions une altération de la couleur de Voenolime, dont les solu-
tions passemt du rouge-wif au rouge brique.

Nous devons ici faire remarquer que ces résultats different
sensiblement de ceux qu’a obtenus M. le Prof. GAWTIER, en ce
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qui concerne la couleur i Iétat sec et la solubilité de quelques-
uns de ces composés: cette couleur violacée observée par M.
GAUTHCKR n'a jamaigs été observée par nous, ce qui, si [fobser-
vateur n‘avait pas été ce professeur éminent, nous ferait croire
a4 une combinaisom chromatique du rouge de Vawroline et d'un
bleu correspondamt a une combinaisom ferrugineuse du tannin
(cemocyariiee de MULDIER ou «bleu» de EACRI-).

Nous avons de méme observé la matiere spéciale de couleur
brique. Cette coloratiom nous apparait fréquemment, comme nous
I'avons déja dit, toutes les fois que les operations se prolongdent,
mais seulememt dans ce cas, et par conséquemt, il n'y a pour
nous aucum doute que dans les vins que nous avons etudiés, elle
ne représemte qu'um état de transformatiom de la matiére rouge-

Cette matiére isolée par la méthode que nous Venons d'expo-
ser, correspond a l'une de celles que M. le Prof. GAUTIER a
isolées, et précisememnt a Noemoline de M. GILEXARID. Ce corps
étant ainsi obtenu a I'état pur, nous avons cherché a le faire
arlificiellement passer par une action semblable a celle par ol
passent, avec le temps, dans leurs solutions, toutes les matiéres
tanniques facilement oxydables.

Dans ce but, nous avons traité Nemraline par le bioxyde de
baryum en grand excés, employamt seulement I'eau mécessaire
pour obtenir tout le profit de FO naissant, cela & plusieurs reprises
et a de grands intervalles, régénéramt chaque fois Nezrwline par le
SO dilué. Nous avons ainsi obtenu des colorations différentes,
qui passent successivememt du rouge Vif au rouge brique, puis
au chatain clair ou «pelure d'oigmom» semblable a celle que nous
donnent les vieux vins.

En comparant dans cet état les deux solutions chataim clair,
l'une naturelle, Fautre artificielle, en employamt Je borax, I'acé-
tate d'alumine, les sulfates de ter, de cuivre, etc., les réactions
que nous avons obtenues furent parfois peu nettes, d'une couleur
pas toujours franche que FFabsence de quelques éléments naturels
du vin peut expliquer. Mais, quoique n'ayamt pas toujours une
netteté parfaite, ces réactions étaiemt semblables dans leurs nuan-
ces, de telle sorte que, si par ce procédé grossier on ne peut
tirer une conclusiom definitive sur [identité des deux corps, il
nous sera permis néanmoins de les considérer si prochains I'un
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de l'autre, que nous admettrons que I'un dérive de 1'autre dans
le Vin par oxydation naturelie.

Ces observations, c'est-a-dire, I'existence dans les Vieux vins
d'une matiére qui ne nous apparait pas dans les Vins jeunes
essayés par nous, nous amenent naturellement a une conclusion
bien différente de celle qui a été acceptée.

€Ce qui se passe dans les vins pendant quiils vieillissemt ne
sera done pas, comme on I'a admis jusqu'a présent, la précipita-
tion d'une matiére colorante qui en laisserait une autre a décou-
vert, mais quelque chose d’assez different que I’'on pourrait ré-
sumer comme il suit: —A\u fur et & mesure que les acides natu-
rels, principaux dissolvants de la matiere colorante, disparaissent
avec l'age, dans leur précipitation naturellie et dans le travail de
"éthérification, une partie de Nesstaline se précipite ainsi que
ies tannins, entrainée avec d'autres matiéres, tandis que I'autre
partie, restant en solution, se transforme lentement par oxydation.

Quamnt 4 la couleur bleue, ceux qui comme MULDER, EILHOL,
SINNILER, etc., admettaient une azmocvanime comme matiére
unique ou, pour le moins, comme matiére principale, la couleur
rouge étant pour ces savants une couleur derivée, étaient a ce
qu'il semble dans le contraire de la vérité. Il suffit de remarquer
ce qui se passe dans le fruit, & mesure que la maturité avance.

En observamt le phénoméne de la coloration du fruit depuis
sa premiére phase jusqu’a la fin de la maturation, nous voyons
que la couleur rouge est la premiére i apparaitre, !a bleue ne se
montrant que quelque temps aprés.

Dans cette premiére période, la forte acidité du fruit empé-
chera les combinaisons ferriques avec ces substances qui agis-
senf comme les tannins, jusqu’au moment oi1 'acidité commence
a4 diminuer, période oii précisément apparait la couleur hlewe,
et comme ce bleu correspond a une matiére dans laquelle I'ele-
ment Fe a été observé, il est logique d’admettre que la matiére
bleue est un corps de formation secondaire, résultant d'une com-
binaison ferrique de Namrwline, opinion qu’on a deja en d'autres
termes exprimée avant mous.

En résumé: de ces petits essais, faits au cours des travaux
de laboratoire de notre Ecole, nous sommes amené a croire que
dans les vins rouges il n'y a que de Nemmaline (mat. rouge) ou
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des «emolines», comme matiéres colorantes de formation indé-
pendante, — matiéres fondamentales d'oit derivent les autres
comme corps de formation secondaire, celles-la prenant Jeur
origine dans le fruit, & mesure que la maturation se produit, les
autres dans le vin, a mesure qu‘il Vieillit, par un travail trés lent
d’ oxyutation.

Cependant, il n'est point impossible qu’en quelques varietés,
placées dans des conditions spéciales, cette derniére transfor-
mation ne puisse pas déja commencer dans le fruit lui méme.

Nous souhaiterions fort que ces petits essais fussent répétés,
dans 'espoir de Vvoir confirmeés nos interpretations personnelles :
nous pouvons certes biem nous tromper, d’autamt plus que les
erreurs sont faciles, quand il s’agit de corps qui peuvent passer
par des altérations suffisantes pour devemir des corps nouveaux,
qui résuitent parfois des procédés mémes d'investigation.

Estadoe comparativo da sciencia em 186018H
e em 9G4

PELO

ProOF. IcfLI0O GUARESCHI
Da Universidade de Turim

Duramte os dois tltimes séculos, as sciencias foram cultivadas com esplen-
didos resultados no Piemonte, que outr'ora se entregéara da melhor vontade ao
officio das armas. Duramte o século XVIIl e o século XIX achamos aqui, ao
pé dos Alpes, nomes que devem ser gravadoes sobre as pedras mais duras, no-
mes que brilham como estrellas de primeira grandeza; e limitando-meao tempo
d’AvocaD®Ro, bastard que eu lembre: G. B. BECCARIA, LAGRANGE, BERTHOL-
LET, Praxa, AvoGcabro, MuissorTi, BONELLI, GASTALDI, para chegar em
seguida a GALILEO FERRARIS, ¢ a GOVANNI SCHIAPARELLL ¢ ANGELO Mosso.

Néo tenho coisas novas a expor, nem pesquizas pessoaes dignas de serem
apresentadas a uma t#o illustre assembléa. Mesmo se expuzesse em resumo
as investigagdes mais importantes feitas pelos chimicos durante os tltimos am-
nos, nada poderia dizer de verdadeiramente novo, porque numergsos sio 0s
jornaes e revistas scientificas que, sob uma forma mais ou menos popular ou
elementar, resumem, cada anno, ou de 10 em 10 annos, ou de 50 em 50 annos,
os progressos da sciencia. Quanto aos discursos, extensos ou breves, fazem-
se muitos, mesmo muitos, e todos mais ou menos deixam, como se costuma
dizer, as coisas no estado em que se encomtravam.
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Todavia, como os meus collegas me confiisiram muito amavelmente o encargo
de fallar n'esta occasido, pensei escolher algums pontos historicos d'uma certa
importancia. E' bom langar de tempos a tempos o olhar para o passado, por-
que, quer se queira quer n#do, o passado é sempre um guia util para o futuro.

Desejaria attrahir por um instante a vossa attengéio sobre tres pontos que
me parecem dignos de consideracdo. J4 que estamos a um seculo de distancia
de 1811, é bom ver qual era o estado da sciencia durante o periode que vae
de 1800 a 1811, relativamente ao que todos conheremos em 1900-1911. Em se-
gduida desejo tocar a seguinte questio: os grandes premios tem tido influem-
cia sobre os progressos da sciencia e das suas applicacdes ? Se sim, de que
maneira se fez sentir esta influencia? Emfim direi duas palavras sobre a im-
portancia das nog¢des historicas no ensino da chimica.

Pensando na grande obra scientifica d’'AvemapmRo, veio-me 4 ideia eve-
car o estado da chimica na época em que elle fazia as suas primeincs e mais
importantes descobertas, e compara-lo com o estado da sciencia, um século
mais tarde, isto é, na epoca actual.

As maiores leis que redem a chimica e a physica foram descobertas de
1800 a 181L; taes s#io: as leis das afffiniadedes de BERTHOLLET, base da me-
canica chimica e da analyse chimica; a lei das prgpogte@es comsiawtes e die-
finddes de RICHTER e PROUST; a lei de equitwitierie/a de RICHTER; a lei das
proppegespdes mullispiks de DALTON ; as letss da dilkedgpdo des grages sob a
awpdo do cabor de Gaw-LISSAC ; leis de soluhiiiadiede dos gaees de HENRY;
as leis das comvagpbes dos grages de GAW-LUSSAC; as leis da polavii
sapdo da luz de MaLws e ARAGO ; e emfim a lei ou thewidia mobltewlar
d’AYOGADRO, que é a mais importante de todas. Emtre as outras grandes des-
cobertas d'entdo, citarei; a comeemte eleaticaq, a tewida atovitica, e 0s nume-
rosos elemwenées noves. Estas descobertas sio todas fundamemtaes, e a sua
impeortancia augmentou emormemente.

Quanto ficou, ap6z um século, das grandes investigacdes feitas de 1800 a
1811 ? Tudo! Estas leis foram confirmadas, augmentadas, applicadas, e hoje
ainda formam a base da nossa sciencia.

Que ficard das descobertas feitas de 1900 a 1911 ? Ndo o podemos pre-
ver. Ficardo certamente as grandes investigacdes sobre a renbieariiticade dos
esposos CURIE e de j. J. THoMSON e RUTHERFORD, os grandes trabaihos de
cfifitica orggaica, a extens3o e as novas conffimardgdes da lei d'AVOGADRO.,
Todavia nio se acharam leis d'importamcia comparavel 4 das que tinham sido
descobertas de 1500 a 18L1.

O século XIX abre pela descoberta, que hoje ainda tem a maior impor=
tancia pratica, a pilha de VOLTA. Depois d'esta descoberta, de 1800 a 1811, fi-
zeram-se sobre a electricidade numerosos trabalhos em relacfo com a chimica;
e os principaes, na,minha opinifio, séio os seguintes;

1.°—Em 1800 CARLSLE e NICHOLSON decompdem, por meio da corrente
electrica, a agua em hydrogenio e oxygenio. VOLTA ficou encantado com esta
descoberta feita com o seu instrumento. Foi esse o primeiro grande feito, que
abre a era da electro-chimica; desde cem annos, a electrolyse de agua é uma
experiencia classica.
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2.v—Em 1805 HisIxGER €' BEwzEunws publicam o seu grande trabalh>
sobre a decomposi¢io dos corpos pela corrente electnca, actuando particu-
larmente sobre as solugdes salinas, sobre o amoniaco e sobre o acido sulfurico,
Tiram d’ahi a concluso que os corpos se podem distinguir em dois grupos o
hydioggenio, os metwes, os oxyddss, os alcalis e as terras vio para o polo
negativo, emquanto que o oxyyeanio e os adddes sdo attrahidos pelo polo po-
sitivo. Alem d'isso acharam uma relagdo entre as qualidades de substancia
posta em liberdade, as suas afiinidades reciprocas, e as quantidades de elec-
tricidade que passavam no circuito.

DAww, que também estudou a acclo de corrente electrica sobre as so-
lugdes salinas, confirmou inteiramente as experiencias de BErzELIUS e Hi-
SINGER.

5. —FEm 1805-1805 Luiz BRUGXATELLI descobre os primeiros factos que
conduzem & douradura electrica e 4 grlvanoplastia.

4.*—Em 18)5 GROTHUSS, apenas com 20 annos, emitte a sua beila hypo-
these sobre a maneira como a corrente passa atravez dos electrolytos; é a
primeira hypothese sobre a decomposiciio electrolytica; escreveu a sua me-
moria, agora fornada classica, quando estava em Roma.

5. —Em 1806-1107 AYOGADRO faz conhecer a sua genial theoria da pe-
latdsgpdo dos didkefricos e affirma claramente que os phenomenos electricos
s#o, no fundo, phenomenos chimicos.

6.°— Em 1806-1808 H. DAVY que, em 1800, tinha publicado a sua primeira
memoria sobre o protoxydo d'azoto, retoma e desenvolve as investiga¢des de
de HISINGER e de BERZELIWS, descobrindo os metaes alcalinos e alcalino ter-
rosos. Decompondo a potassa e a soda caustica em presen¢a do mercurio e
por meio da corrente voltaica, poz em liberdade o patgsisio e o sodifo. Esta
grande descoberta, confirmando a profecia de LAVOISIER que os alcalis eram
corpos compostos, fez uma impressio extraordinaria.

© proprio DAvY sentiu a mais Viva alegria, e o seu irmdo JOHN Davy
conta que, «quando HUMPHRY viu os pequenos globules de potassio des=
prendier-se de crosta de potassa, e inflammar-se ao contacto da agua e do ar,
ndo pdde conter a sua alegria ; passeava no gabinete, e pulava como se tivesse
sido acormnettido de delirio extatico; foi-lhe preciso algum tempo para poder
voltar ao seu estado normal e continuar as suas investigagdes». A descoperta
do potassio foi seguida pouco depois pela do calcio, do bario, do stroncio, do
boro (extrahldo do acido borico), do magnésio, etc. Amtes de 1811, ja DAVY
tinha demons:rado que o acido muriatico oxydenado era um elemento, a.que
chamou cliifoinge ou chtitro,

7.°— Em 1808-1809 GAw-LIISSAC e THENARD applicam a corrente elec-
trica 4 decomposi¢do de numerosos corpos, empregando a maior pilha cons-
truida até entdo (600 elementos), que lhes tinha sido dade pelo grande génio
que foi NAPOLESO 1.°.

Pela acgdo do ferro sobre os carbonatos alcalinos, obtiveram o potassio
e o sodjiy, e deram assim um methodo pratico para preparar estes metaes @@
preciosos. Demomstraram que estes metaes se podem combinar com o hydro=-
genio. Decompuzeram também o acido borico’e obtiveram o borw ;' ensaiaram
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a decomposi¢sio do acido fluorhydricn; demonstraram que o hydrogemo phos-
phorado n3o contém oxygenio; descobriram e estudaram a ac¢éio da luz sobre
uma mistura de hydrogenio e de chloro, e obtiveram o acido chlerhydrice.

Em 1811, os dois mesmos grandes sabios GAY-LUSSAC e THEXARD pu-
blicaram ein dois volumes, que fazem época na historia do progresso da nossa
sciencia, as suas fwresiigapdes piyssicoatiniméicas fditas sobre a gildaa, ete.

Além d'estas descobertas e de numeresas outras devidas 4 pilha de Vo: -
TA, fizeram-se durante este glorioso periodo que vai de 1800 a 1811, uma grande
quantidade d'outras pesquizas d'uma importancia capital.

Em 1802 MoRiCHINT de Roma descobre o fluor no esmalte dos dentes, e,
pouco depois, L. BRUGNATALLI e BERZELIUS achaim-o nos ossos, combinado
com a cal.

E’' em 1805 que SERTURNER descobre o primeiro alcaloide, a morphina.
Foi uma d'estas descobertas que fixam um grande ponto de partida para a
sciencia, e fazem na historia das suas applicagdes uma columna milliar.
SExmifinER demonstrou.que nas plantas existem corpos orgamicos tendo uma
funcgfo basica analoga 4 do ammoniaco, e provocou assim uma verdadeira re-
volugdo no uso dos medicamentos. A partir d'este momento descobriram-se
os numerosos alcaloides das plantas e dos animaes; bastaria lembrar a estry-
chnina, a quinina, a nicotina, etc.

Em 1805 HUMBOLDT e Gaw-Lussac emprehendem o estudo da composi-—-
¢do volumeétrica da agua e acham quasi exactamente as rela¢des: 2 volumes
de hydrogenio combinados com 1 volume de oxygenio déo 2 volumes de va-
por d'agua.

Estas relagbes simples, 2:1, entre os gazes que se combinam, e 5: 2 en-
tre a somma dos gazes reagentes e 0 volume produzido, levaram Gaw-Lwssac
a continuar s as suas investiga¢bes sobre muitos outros gazes, e assim che-
dou (1808-1803) a estabelecer as lers sobwe os volumes dos grees que tem o
seu nome.

Em 1801 o mesmo Gaw-LussAc tinha generalisado uma observacdo de
VoLTA e publicou as suas investigacSes sobre a diiladgiuio dos gasges ¢ dos
vaguress.

Em 1804, BioT e Gaw-LuSSAC fizeram a primeira grande ascenséo aeros-
tatica, effectuada com um fim verdadeiramente scientifico, e chegaram 4 aiti-
tude de 4.000 metros. Pouco tempo depois (1807) Gaw-lLussac fez sésinho
uma segunda, na qual chegou 4 altura de 7.000 metros.

O comego do século xix ficara celebre por muitas outras descobertas de
grande importancia.

Ja, no fim do século xvni, PROUST tinha feito numerosas experiencias de-
monstrando que nes corpes compoesie s bem deffiiddes exidste umea composii-
¢ido fikea, constamte, Esta lei das proporgdes constantes resultava ja das pes-
quizas de LAvoisIER, de WEwzEL, e de RICHTER ; mas PRousT foi 0 que
mais contribuiu para a estabelecer experimentalmente (1.800-1808).

Em 1800 BERTHOLLET publicou a sua grande memoria: fnvasidadpdes so-
bre as leis da aiffimidiede, que ja tinha escripto em parte, quando estava no
Egypto com NaAPOLEAO BONAPAR IE. N'elia emittiu principios inteiramente no-
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vos, e fez entrar a questdo da affinidade chimica n'um novo caminho. Creou ag
bases da mecanica chimica e fez sobresahir a enorme influencia da acgdo de
massa. Desenvolveu tudo isto no seu celebre livro : Eftsitio de estaitéea chi~
miteg, 1803, 2 vol. em 8.°, que foram traduzidos em todas as linguas.

BERTHOLLET admittia que as reac¢des chimicas se effectuavam em pro-
por¢cdes nio definidas; entre elle e PROWST trawau-se entdo uma longa lucta
scientifica que terminou pela victoria de PRoOUST. Emfretanto hoje estd de-
monstrado que, em certos casos e em condi¢des determinadas, as ideias de
BERTHOLLET estdo d'accordo com a experiencia. @ nosso AYOGADRO também
admittia que as reacgdes chimicas podiam realisar-se em propor¢des indeter-
minadas.

© comeco do século Xix é marcado por um outro acontecimento que teve
uma influencia enorme sobre os progressos da chimica ; trata-se da ereagdo
da themrtdia atormdea de DALTOX e da thentda alsmiweantiederilar *AVOGADRo.

A ideia da theoria atomica veio a DarTON, segundo parece, durante as
suas analyses do gaz oleificante (ethyleno) e do gaz hydrogenio prote-carbo-
nado (methano). Notou elle que, para a mesma quantidade d hydrogenio, um
continba uma quantidade de carbono dupia do outro. D'es;a observacdo ed’'ou-
tras analogas tirou a conclusio que, quando um elemento s€ combina com uin
outro elemento em varias proporgdes, estas propor¢cdes estdo para asdoprimeiro
elemento como 1, 2, 3, 4,.. Isto é, descobriua lei duss prppeistpdes muliiplas.

As experiencias de LAVOISIER, e sobretudo as de PROUST, tiniam-lhe en-
sinado que os corpos se combinam em proporgdes fixas; renovou entdo a an-
tiga theoria atomica dos gregos, dando a ideia de particula indivisivel, tendo
um peso determinado, variavel entretanto d um elemento a outro, e admittindo
que as combinagdes se produzem pela justdmpasicdo dos atomos. Fez conhe-
cer a sua theoria em algumas ligdes dadas em Manchester em 1803-1804, e
mais detalhadamente em outras ligdes dadas em Edimburgo e Glasgow. A
ideia principal foi confiada por DAILTTON a seu amigo THOMAS THOMSON desde
1803, e este ultimo fez conhecer esta theoria quando em 1807 publicou a 3.
edi¢iio do seu Sysiemaa de chimuea. Depois, em 1808, DAILTION publicou o fa-
moso trabalho: Nove svsiterma de piildsspipdia cifmaza, no qual expoz mais
amplamente a sua theoria.

BeERzELIwS ficou enthusiasmado com a theoria atomica. Em 1898, lendo
a descrip¢do das experiencias de WQILLIASTON (Jomanr! de Nigltdson, Meov.
1808) sobre os saes acidos, veio ao conhecimento das leis das propor¢des mal-
tiplas e da hypothese atomica. »Esta hypothese, dizia BERZELIWS, langa desde
o primeiro golpe de vista, tanta claridade sobre a doutrina da affinidade, que
pdde ser comsiderada como o maior progresso que tem feito a chimica como
sciencia.

Entretanto, com a hypothese daltoniana apenas, a chimica néo teria feito
0s progressos enormes de que somos agora testemunhas.

E, certamente, a data de 1811 ficara sempre marcada em lettras d’ouro
nos livros de chimica por causa da publicagdo da famosa memoria d'AveeAa-
DRO : Emsivio d'wwaa mawerra de devarninmar as mazssas relailivas das mol-
cuibss elemnirres dos compss, e as proppoyiedes segmido as queres erfrait
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mestgs combiagiedes» que contém ndo s6 a sua lei, mas quasi toda a sua
theoria molecular. Para nés, italianos, é um titulo d orgulho, de justo orgulho,
porque o nome do nosso grande compatriota ¢ lembrado, quasi s6 com o de
LAVOISIER, por varias Vezes em todos os bons tratados, mesmo elementares,
de chimica.

E inatil insistir agora sobre a importancia d'este rasgo de génio do nosso
AVocADRO.

Os dez primeiros annos do século xix (1800-1811) ficardo celebres tam-
bem porque n’esse tempo entrou em scena um dos maiores chimicos que tem
existido: BERZELNUS. A primeira®publicacdo do grande chimico sueco é de
1300; logo depois occupm-se da pilha de VOLTA (1802-18053-1806) e cria a
theatia efeatoo--chimifea, que durante 50 annos teve uma grande influencia so-
bre os progressos da chimica. Os trabalhos de BERZELIWS de 18C0 a 1811 sdo
consideraveis; alem das investiga¢des feitas por meio da pilha que citei acima.
¢ a elle que se deve a descoberta e a theoria do ammeoiwio Az Ht, o primeiro
grande tratado de chimica e de zoochimica, e os primeiros trabalhos sobre
a analyse dos liguidos d'origem animal.

A parte scientifica e pratica que se referela detemirinagdo dodgeeosato-
miees é devida essencialmente a BERZELIYS ; devemus-lhe também os symidw-
los aatraes dos elementos e das formulas. Em 1910 publicou em sueco o seu
primeiro grande trabalho sobre as prgpeorixies detarniraradas, mas este traba-
lho classico s6 foi conhecido dos chimicos quando traduzido para allemio e
inserido nos Amnges de GuUBERT, 1811, vol. XX¥XMIll, p. 59, e quando em
abril de 1811 appareceu nos Ammnees de cfirmza, vol. XXXMHI e seguintes,
sob o titulo de : Emsafo sothre as prpporiedes detarmiiairdas nas qures se
achham reutiddos os elemrendos de natweeza inpngaaica. Depois fizeram-se
varias edi¢des allemds.

Esta memoria classica teve muita influencia sobre as pesquizas posterio-
res, porque aqui o celebre chimico confirma a lei de PRowsT e contribue para
a theoria de DALTON. Foi publicado por BERZELIUS & sua custa, porque en-
tdo a escola chimica sueca nfo tinha ainda acceitado a theoria de LAVOISIER,
e a Academia de Suécia, ao que parece, ndo o quiz publicar.

Julgo ndo exagderar dizendo que BemzErays, em 1811, langou as ba-
ses da chimdea eypenvresval mowteraa, come AYOGADRO langou ne mesmo
anno as das theatigs chiimicas meudersas. Em 1911, um secuio depois, estes
dois nomes s#o reunidos muito a propesito.

Diirei ainda que em 1811 um joven chimico napolitane, Ricarpo TuppuTH,
que trabalhava no laboratorio de VAUQUELIN, em Paris, publicou a sua unica
memoria: Sobre o nide! (Aunnkes de Ohimde, (t. LXXMILL, p. 132), que com-
stitue tioje ainda o primeiro trabalho importante sobre este metal; esta me-
moria é sempre mencionada com honra em todos os tratados de chimica.

Em 1811 G. 8. €. KmcHOFF, de Mecklemburge, director da pharmacia
imperial de S. Petersburgo, descobre 6 facto fundamental que pela acgédo dos
acidos diluidos sobre o amido se forma dextrina e assucar de uva, E’ talvez
esse o primeiro caso bem estudado de reacgdo catmlirica. BErzELAVS 25 an-
nos depois creou © nome de cetalyse.
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MaLus, em 1808, descobre a polarisacdo da luz por reflexfio, e pouco de
pois, em 18l1, d4 as leis do phenomeno. E’ tambem em 1811 que ARAGO des-
cobre a polarisag#o circular ou rotatoria, e nas Memmiigs do Insftituéo, XII,
181L, publica a memoria classica: «Sofire umee mouiffiegpdo notawet! que
snfffeemn os rades lumtinweses. . . etc....». BIOT, pouco depois, acha tambam a
polarisag#o rotatoria nas solugbes de muitos corpos. Hoje, todos conhecem n
grande importancia do pwuier rotatoiéo dos corpos e a grande influencia que
elle teve sobre os progressos da nossa sciencia. A polarisa¢io é um capitulo
importante da chimica e da physica.

Exactamente no meado do anno de 1811, COURTO:S, um modesto chimi-
co, fabricante de nitrato de sodio, descobre o fodv nas plantas marinhas; este
novo corpo, reconhecido como analogo ao chloro, teve a enorme importancia que
todos sabem; o iodo e os seus compostos s#o ainda hoje medicamentos de
primeira ordem.

Em 1811, GAw-LusSAC obtém o acido cyanhydrico anhydro, analysa-o e
demonstra que ndo contém oxygdénio, mas s6 carbono, hydrogenio e azoto,
como tinham ja admittido BERTHOLLET e AVOGADRO.

A Gan-Lussac devemos nés também o primeiro methodo exacto para
determinar a densiiddde dos vapares (1811), e com THENARD O primeiro me-
thodo para a amtypse das subsitawidas orgaiicas (1810-1%iL).

E’ durante este periodo que se descobre o elemento borw (H. Davy, Gav-
Lussac e THENARD) e que se demonstra que o aciiifp borizo é um composto
de boro e d'oxygenio; H. DAvY demonstra igualmente que o acido ¢hamado
aaido murdaéico oxygenaddo é um corpo simples, a que elle chama chiéwting
e a que mais tarde se chamou cdifgro.

Nido esquegamos que em 1808, BErmumuET e LAPLACE fundaram a fa-
mosa Sociedade d'Arcueil, da qual foram membros : BERTHOLLET, LAPLACE,
HumBoLDT, Biot, Gaw-Lussac, THENARD, de CaxpoLLE, MaLws, ARAGO,
CHAPTAL, DUILONG, POISSON, e que publicou tres volumes de memorias, pre-
ciosas ainda hoje.

C. H. PFaFF, em 1811, publica uma memoria sob o titulo: E.Eppeiesraias
€ observapées relafinags ao movo primifigo d'acgdo da afifiiddiade, estabeke-
cido por BERTHOLLET, com albeurans refilediées sobre a medida de affinida-
de em gerti/, que eu considero como mais importante do que se julga.

PFAFF, na minha opinido, foi o primeiro a fazer remontar aos elementos
as propriedades dos compostos. Distingue bem a affinidade e a for¢a dissoi-
vente dos acidos da sua capacidade de saturagfio ou neutralisagdo. Diz elle:
«os acidos sulfurico e sulfuroso, nitrico e nitrosp, phosphorico e phosphoro-
so, teem affinidades diversas entre si, mas, tomados dois a dois, teem a
mesma capacidade de saturag#do». Parece, pois, escreve elle, que seja o radi-
cal do acido (no exemplo citado o emxifeg), cuja quantidade é a mesma nas
duas quantidades differentes dos acidos swiffwicizo e sudtwoesp, que neutrali-
sam a mesma quantidade d'uma base, determinando a sua capacidade de sa-
turagdo, e que n'elle reside, péde-se dizer, esta propriedade. Acontece o mes-
mo ao azudo nos agidos nitiiieo e nitraxo e ao pimspboro nos aiddes phospho-
rieo e phbspfioneso.
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Poderia ainda acrescentar que, em 1811, DAvY descobre o pfinsgemio
COGl- e DULOXG O tritidortato dcizndéo AzCQRB, isto é, o mais poderoso ex-
plosivo; que, durante estes dez annos se descobrem numerosos elementos,
todos mais ou menos importantes, taes como: ogaitédftialio € o riodildo (Wolss-
TOX, 1803), o iriitido (TEXXAXT, 1804), o puitasisio, o sodin, o cédwmp, o buiro,
o estrantvio, o magagsio (H. DAVY), 0 f&rio (BERZELIWS e HISIXGUR, 180),
o osmifp (TEXXAXT, 1804) o tamtddo (EKEBERG, 1808; HATSCHETT, 1801) e o
vamegitio (DEL RiG, 180L),

N&o podemos esquecer que, no anno de 1800, foi creada a primeira ca-
deira de chimica na Universidade de Turim, com o titulo — Cirmitiea phermae-
cewldaa e histatia natuzal des medicemareadps, e que foi confiada ao profes-
sor Boxvicixe.

Se se quizesse sahir dos limites da chimica para penetrar no campo das
outras sciencias, poderia lembrar que, de 1799 a 1804, HUMBOLDT fez a sua
grande viagem 4 America, e que, apenas voltou, de 1805 a 1811 publicou um
grande numero de obras; especialmente, em 1811, comegou a sua classica pu-
blicagfo : Viageenn &= regitéess equirmociefses do noww Contivrerele, em li77grandes
volumes, in-folio com 11 vol. de estampas.

O nosso P1Azz), em 1801, descobre o planeta Ceves, e OWBERS, de Bré-
me, em 1807, descobre o planeta Vestn, etc.

A Odemumio de 1811, AUGUSTIX CAUCHY, entdo apenas com 22 annos,
apresentou 4 classe de sciencias physico-mathematicas no Instituto de Franga
a sua primeira memori@: Sobre os pofjaiives gewveefcaws, e o physico-
mathematico Poissox publicou em 1811 duas importamtes memorias sobre os
integraes definidos, etc.

O grande physiologista inglez Ch. BELL publica precisamente em 1811 o
seu famoso FHssio.

O grande periodo de 1830-1811 comega pela descoberta da pilha de VoLTA
e acaba pela lei d'AVOGADRO; eis duas datas immortaes : 1800 e 181L. E, um
século depois, no periodo correspondente de 1911-1911, sdo ainda os pheno-
menos electricos e a constituicdo da materia que preoccupam o espirito dos
sabios. VOoLTA e AVOGADRO abrem e fecham este glorioso periodo.

O seculo xX1x comeca por grandes descobertas sobre a electricidade e a
constituicdo atomico-molecular dos corpos, e 6 seculo XX comegou por gran-
des trabalhos sobre a tatwerza da elecirévisdiede, sobre a rasaanitudade e
sobre a comsslttiinio, e até mesmo, sobre a reqiddasie mokvoiar. Cem annos
depois |

Em 1811 AvOGADRO descobre a sua lei e em 1911 é confirmada, applicada
e estendida aos phenomenos mais diverses; cem annos depois discutem-se
ainda questdes analogas, mas mais profundamente e com o auxiliod experien-
cias mais delicadas.

Synthetisemos as investigacdes physicas feitas durante estes dez amnes;
acham-se as principaes descobertas feitas no campo da electricidade e da
electrochimica e o systema electrochimico dualistico de BERZELIWS, as pri=
meiras investigacées sobre a mecanica chimica, os factos mais importantes em
relagdo & constituicdo dos gazes e dos corpos em gderal, isto é, a hypothese
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atomica, as leis sobre os volumes, e a theoria mplecular, bases das theorias
chimicas modernas.

A sciencia é como uma grande arvore; as raizes e o joven tronco com os
seus pequenos ramos, rebentaram n'estes famosos dez annos; depois a ar-
vore cresceu, floresceu, fruetificou maravilhosamente; ,agora colhemos oy
fructos, mas devemos tudo a estes primeiros germens, a estas raizes si®s e
rodusstas.

© periodo de 1800-1811 é dlorioso para nés, ndo sé porque comegou
pela descoberta da pilha (1S00) e acabou pela theoria d'Aw©GADRO, mas
porque entéo a Italia comegou a despertar d'um grande somno.

Foi entdo que, impellida por este alto espirito de natureza eminentemente
italiana, pelo espirito d’este homem de ferro, que foi a verdadeira reintegra-
¢do das grandes intelligencias da Remascenga, quero falar de NAPOLEXO, a
Italia comegou a ter uma consciéncia nacional. A batalha de Momtenotte foi a
primeira aurora da liberdade italiana.

Aos esplendores das conquistas e dos triumphes d’esse tempo glorioso
para as armas napoleonicas e italianas jumtaram-se os grandes trabalhos pit-
blicos da paz, um grande numero de pontes e de estradas, os premios para o
progresso das industrias, o apoio dado ao progresso da sciencia, etc., etc. A
este homem extraordinario, unico na historia do mundo e do espirito humano,
nada escapava; no meio do fogo dos canhdes das batalhas, elle assignava de-
cretos referentes 4s nossas grandes obras d’arte ou a uma das nossas Univer-
sidades ou das nossas Academias scientificas e litterarias, como a de Crusca.

Pouco antes da batalha de Austerlitz (1805), dirigiu 4 juventude italiana
uma proclamacBio em que dizia: «E’ tempo que esta juventude, que jaz na
ociosidade das grandes cidades, cesse de temer as fadigas e os perigos da
guerra! Que se ponha em estado de fazer respeitar a patria. se quer que a
patria seja respeitdwvell!»

Durante este periodo de 1800 a 1811, comega-se em Franca, sobre pro-
posta de NAPOLEZO, a conferir premios dquelles que faziam grandes desco-
bertas ou determinavam a prosperidade de uma industria, baseamdo-se sobre o
criterio scientifico. © primeiro a obter uma d’estas recompensas foi o nosso
VoLTA, depois da descoberta da pilha. Novoes premios foram igualmente com-
feridos a H. Davy, a PARMENTIER, a DELESSERT, e a outros ainda.

Ha cem annos que se creou em Franca a industria do fabrico do assucar
de beterraba. Em Dowuai, o Dr. NEGLIER apresentou pela primeira vez, em
1811, o assucar extrahido d'esta raiz. Foi bem, mas deve-se também ser re-
conhecido a MARGGRAF, que descobriu a saccharese nas beterrabas, e a
ACHARD, seu discipulo, que fez as primeiras tentativas em grande para a ex-
tracg#io. E’ bom tambem lembrar que, em 1811, se publicon uma memoria que
reflecte o grande interesse que levava NAROLEAO ao desenvolvimento das
industrias chimicas: é uma memoria de BARRUEL e ISNARD : Sobre a exirac-
¢ito em graade do asswear deas betershbus e alguweas considergpdes sobre
a sum culfnza, impressa por ordem de MONTALIVET, ministro do Interior. E
uma memoria importante para a historia da chimica applicada.

NAPOLEAO favoreceu muito na Italia a cultura do anil, da fsa&s dincto-
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ria, e o nosso G@BERT publicou em 1815 o seu Trawmdo sobre o parstt/ e a
extrarciido do sew amil/, por ordem e 4 custa do Imperador. No Piemonte fum-
dara-se uma escola industrial que tinha especialmente por fim o estudo das
matérias corantes,

Um problema muito vasto, de que mal posso tratar aqui, e ao qual sim-
plesmente farei allusfio, é precisamente o que se refere aos prémios.

A instituiclo d'estes grandes prémios, como se fez no tempo de NAPOLEAO
e depois, teria uma grande influencia sobre o progresso da sciencia, sobre o
seu desenvolvimento e sobre o da industria chimica?

Penso que se deve responder que ndo. As grandes descobertas ndo se
fazem, e nunca se fizeram, para obter um premio. A imaginagéo e o trabalho
do sabio nunca sdo dirigidos pela ideia de recompensa. Quem cria, cria por
instincto, por forga de vontade, independentemente de qualquer incitamento
material. E' bom que haja recompensas para honrar os que ja fizeram desco-
bertas ; assim se tornam indirectamente um estimulo.

As industrias, que nos séculos passados estavam ja bastante desenvoiwii-
das na ltalia, nasceram e cresceram em Framca na sedunda metade do século
Xviii, e sobretudo no comego do século xix, ndo porque se tivessem instituido
recompensas, mas porque a sciencia, depois de L WOISIER, LAGRANGE, LA-
PLACE, BERTHOLLET, e, especialmente depois da grande Rewolugéo, tomou
em Franga um desenvolvimento extraordinario. @ novo impulso dado por LA~
VOISIER 4 chimica fez-se immediatamente sentir na industria. Depois de 1789
aperfeigoui-se o fabrico da sodfn (LEBLANE), descobtinaim-se os ciilorttssdbes-
colovanides e desirifetdantes (agua de Javel, cilvesdo de cafide TENNANT, etc.),
applicour-se o chloro ao bramgaenentalo (BERTHOLLET), fundaram-se fabricas
de assirenr, desenvollverami-se as industrias dos covpnss goxdes, dos satfijkes, etc.

O drande periodo que vae de 1790 a 1850 marca, pode-se dizer, o verda-
deiro jardim da sciencia em Paris, porque 14 se acham reunides simultaneamente
os grandes geometras, LAGRANGE, LArPLACE, CaucHY, PolssoN, FOURIER,
Lacroix, PErLamBrE, ProNY, LEGENDRE ; os grandes chimicos e physices,
BERTHOLLET, ProwsTt, VAUQUELNY, PouILLET, Gw-Luss w;, THEvARD, Pe-
TIT, DuLonG, QuRvREUL, Dumas, BioT, MaLus, ARaco, FRESNEL, ANMPERE ;
os grandes naturalistas, CuviEr, LAMARCK, BrRONGNIART, HAGY, JUSSIEU,
GEOFFROY SANNT HILAIRE (e durante muitos annos, HUMBOLDT) e tantos
outros. N'este notavel meio scientifico, era impossivel que nio nascessem as
grandes applicagdes, e, por consequéncia, as industrias. As duas drandes esco-
las: a Eswdfn Pollitebhinca e a Eswdfa novmed/, e depois o Buvezau dass lon-
@itndes e outras drandes instituighes scientificas fundadas por decretos da
Convencéio Nacional ein 1793-1794 tinham dado os seus fructos.

Na Allemanha, apenas o dominio napoleonico cessou, apenas se pbde pen-
sar em liberdade, e o canto de guerra de THEODORO KORNER produiiuopre-
digioso effeito que se sabe, a sciencia comecou o seu movimento ascensional;
a chimica na Allemanha, que tinha ficado com KLAPKROTH, TROMMSUOKE E

26



410 Revistried Ginme

alguns outros até 1820, abaixo da chimica franceza e ingleza, toma pouco a
pouco a sua desforra; a escola de BERZELIWUS, ao laboratorio do qual vieram
MaeNws, QUSTAVE e HENRI ROSE, W@HLER, MITSCHERLICH, depois LIEBIG,
sobretudo, que vai a Paris, onde trabalhavam QGax-LiiSSAC e THENARD, VAG-
QUELIN, DULOXG, dé um forte impulso. LIEBLIG, 6 grande LIEBIG, O protegide
de HUMBOLDT que lhe adivinha o génio, cria aos 25 annos o ensino scientifice
methodico experimental no laberatoro, e, pouco depois, este methodo €& |mi-
tado por WOHLER e BUNSEN. Assim, em 1840, a Allemanha tinha quatre eu
einco grandes centros de ensino da chimica: Berlim com MITSCHERLICH, Hei-
delberg com LEOPOLDO GMELIN, Giessen com LIERIG, Gerttingen com WO
LER, Marburg com BUNSEN, depeis KOLBE: Em Giessen, depeis em Munich,
e8m LIEBIG estudam GERMARDT, WWRTZ, STREKER, KEKULE, HOFMANN,
WIHLIAMBON e eutres illistres ehimieos de munde inteirs.

Desde ent#o, a ascensdo do movimento scientifico na Allemanha é irre-
sistivel; e o ensino pratico estemdie-se ds outras sciencias; criam-se os labo
ratorios de physiologia com os nomes gloriosos de E. H. WEBER, HELMHOLTZ,
du BoIS-REYMOND, de BRUICKE, de LUDWIG, etc.; de physica, com MAGNUS,
W. E. WEBER, DOVE, HEUMHOLTZ, CLAWUSIUS, etc.; é entdo que HUMBOLDT
cria ob-~ervatorios astronomicos e magnéticos no mundo inteiro.

LiEmiGé acolhe nos seus Ammares de Piarmmiaia as primeiras memorias
de J. R. MAYER, recusadas por POGGENDORFF. O grande mérito de LIEBI;
consiste, néo s6 nos seus immensos trabalhos de chimica e nos dos seus alum-
nos, mas mais ainda na creacéio d'um methodo d'ensino pratico que foi adop-
tado por todas as outras sciencias experimentaes; d'ahi este numero immenso
de laboratorios de chimica, de physica, de physiologia, de zoologia, etc., onde
se instruem milhares de pessoas e cujos fructos Vemios hoje. A Allernanha eri-
giu a HUMBOLDT, a LIEBIG, a KEKULE, a HELMHOLTZ, a BUNSEN monumentos
que sdo d'um valor moral bem superior ao monumento eriivdo a ARMINIO.

A instituicdo dos grandes laboratorios foi d'uma efficacia bem supe-
rior 4 dos prémios. As drandes industrias, por exemplo, a do alcatrio de
hulha e seus derivados, foram creadas em laboratorios universitarios alke-
mées. Aos prémios substituinamt-se as enormes dota¢les permanentes aos
laboratorios scientificos, e lembramos que um s6 dos laboratorios de chimica
de Berlim, o do Sr. Em. FiSCHER, tem mais de 110:000 fr. por anno de dota-
¢éo, e o de physiologia 100:000.

Que mais dizer ?

E na Italia gastamos nés milhdes para adquirir antiguidades theatraes,
mais ou menos authenticas, entre outras, vasos com retratos, miniaturas de
dansarinas e d'actores dos séculos passados; d'este séculos vergonhosos para
a Italia. Actores, cantores e dansarinas, que serviram maravilhosamente para
conservar na escravatura o povo italiano ! Mas para a sciencia pura, para 0
idealismo que deixa Vestigios em todos os séculos Vindouros, que é a almada
civilizagdo e do desenvolvimento do pensamento humano, pouco ou nada. E
tudo isto, emquanto nés temos ainda em média mais de 50 %, d'individuos que
néo sabem ler, e as nossas Instituicdes scientificas tem apenas recursos me-=
diocres ou irrisories!
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Qual ¢, pois, a consequéncia de tudo isto? Qual foi o motor d’este
grande despertar scientifico primeiro em Franca, depois na Allemanha, e du~
rante os trez ultimos séculos, e quasi sem cessar, na Inglaterra? A liberdade
e o bom senso dos dgovernantes, Onde houver a verdadeira liberdade, libef-
dade de pensamento, onde se refreiam as paixGes baixas, a selencia acha um
terreno adoptado. Omde ha o progresso nas sclencias, o progresso do espi-
rito humano, encontiier-se também o progresso da razdo e da liberdade.

Os prémios, repito, devem servir para honrar os que ja fizeram desco-
bertas ; mas ndo podemos pretender que os prémios sejam fecundos em des-
cobertas.

I

Para fazer progredir as applicacdes é preciso remontar bem mais alto
que aos prémios.

Mas as outras nagdes tiveram um outro motor muito poderoso no ensino
historico das sciencias chimicas ; e LIKBIG também a este communicou um mo-
vimento efficaz com as suas famosas Canttss sobve a chiinidea, e pouco de-
pois H. Koiri* com a s:ia volumosa Hstiwrda da Clhiimeaa, publicada em 1843-
1847. Desde entéo criaram-se na Allemanha e em outros paizes cadeirasdhis-
toria das sciencias e muitos professores escreveram excellentes livros e fize=
ram bons cursos de historia da chimica. Basta citar GMELIN, TH, THOMSON,
F. HkFkRr, H. Kopp, BERTHELOT, GERDING, ER. v. MEYER, LADENBURG,
THORPE, PATTISON, MUIR, SCHORLKMMER, SCHELENZ, ENRENFELDER, WA=
ENER, etc, Mas néo basta ter cadeiras para ensinar a historia da nossa scien-
eia; 6 gue é mals para desejar é gue, nas suas ligbes sobre os differentes
rames da chimiea, o professor nfo perca de vista as relagdes historieas. No
nesse ensine aectual da ehimica, e pesse dize-lo também de todas as outras
nagbes, o espirito historiee e critico e o espirite historico e biographieo fal-
tam quasi eempletamente. E' um grande mal.

Cantierenr-se e empregam-se nas nossas escolas excellentes livros dida-
cticos francezes, allemdes, americanos (nés, infelizmente, ndo os temas!);
mas em quasi todos estes livros faltam completamente indicagGes historicas
sobre as principaes descobertas e sobre os grandes homens que crearam e
constituiram a sciencia.

Como se pode escrever um livro de chimica, tratar de todas as leis, das
reacgdes, da chainma, da combustdo, dos elementos, da electrochiitiica, da
analyse chimica, etc., sem nunca lembrar, ao menos em poucas palavras, 0s
nomes de BoY\1.E, de LAVOISIER, de SCHELE, de PRIESTLEY, de Darmon, de
DAVY, D'AVOGADRO, de LIEBIG, etc.? Os mancebos terminam os estudos,
tiram o seu doutorado, e néo conmhecem nada do passado em relagdo ao pre-
sente. Temos assim uma awiddez que desanima, quando se leem livros, mesmo
bons livros, sob o ponto de Vista scientifico; e esta aridez é também para de-
plorar em outros ensinos. Os estudantes ndao comprehendem, ndo acham o
lago, as correlagdes entre uma hypothese e outra. A theoria d’AV@GAIbRO,
por exemplo, ensinada com o methodo historico, seria aprendida pelos rapa-
zes com mais clareza, e, ouso dizer, coin mais enthusiasmo.
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Exclire-se acaso nas ligdes de litteratura a historia litteraria e a biographia
dos grandes escriptores ? A’ medida que se faz a critica d'uma forma litteraria,
que se falla, por exemplo, de poesia lyrica, do drama, da comedia, etc. ». nio
se falia também dos que mais contribuiram para crear esta forma litteraria ?
Porque se néo ha de fazer a mesma coisa, d'uma maneira talvez mais breve,
nos outros ensinos ? Eu podia citar, por exemplo, um belissimo livro didactico
moderno de chimica onde se cita muitas Vezes o nome do nosso AVOGADRO,
sem dizer nada da sua Vida e guasi sem faltar de nenhum outro chimico.

N&o mencionar no ensino os que contribuiram para o progresso da sciem-
cia, que fizeram as maiores descobertas; n3o citar os nomes d’homens que,
se livessem feito as suas descobertas hoje, seriam levados em triumpho ; uti-
lizar tudo o que faz um homem de génio;—e deixar o seu nome na mais com
pleta obscuridade, é mais do que injustica, é immaoraliidzdie!

Alem d'isso, quem conhecesse bem a historia da sciencia evitaria pronum-
ciar de tempos a tempos, até mesmo frequemtemente, phrases erroneas oii
exaggderadas, como as que dizem respeito ao que se chama as /reasfiorma-
coes raiieaes da sefesda.

Eallla-se muitas vezes das trawsfornmaedes raideees que as sciencias
physicas e chimicas teriam soffrido nos nossos dias. Porqué? Serd verdade?
Mas ndo é o proprio progresso da sciencia uma transformagéo lenta e com-
tinua ? Se, de dez em dez ou de vinte em vinte annos, as sciencias tivessem de
soffrer transformacdes radicaes, onde se iria parar? Estas phrases: necessii-
daite de trarsiforatieses ratlieass. . ., s@ temgmss de tramigalo e de erise
sciatiiffea s+, a scfonéda esti no ,pevitddo de evolagivo, etc., séo phrases
occas, indicios, diria guasi, de relaxamento, gue os verdadeiros sabios néo co-
nhecem, achando que a sciencia anda sempre para a frente. S&o phrases occas,
que s6 podem fazer impress&o n'um publico pouco scientifico, e que lembram a
velha philosophia escholastica, a philosophia verbosa. Eu nunca achei d’estas
phrases nos trabalhos dos malores chimicos e physicos, mortos e vivos.

A sciencia estd sempre no periodo d'evolugdo. Mal d'ella se o seu pro-
gresso parasse um iimstizmtie !

Comprehendo até um certo ponto as grandes reformas como as de Boy=
LE, de LAVOISIER, de DalLmoN, e D'AvoGADRD, de BERZELIS e de GER-
HARDT. Mas mesmo estas grandes reformas ndo tocaram sempre nas bases
da sciencia.

Que é que transformaram as recentes descobertas sobre a radio-activii-
dade, sobre as emanagées, etc.? Nada. Accrescentou-se um novo e magnifico
capitulo 4 sciencia com um livro como o Trataudo sobre a radibezetiviliade
de M.™ CWRIE. Mas as bases fundamentaes sdo sempre as mesmas que em
1800-1811. E, no entanto, que enorme progresso se realizou? Quantas appli-
cacdes novas! Qumnitas syntheses soberbas feitas por BERTHELOT, WURTZ,
FrankLaND, A. Baver, EM. FISCHER, WILLISTAETER e oufros?

© anno de 1811 ficara, pois, memoravel na historia do pensamento hu-
mano, porque nos recorda um numero extraordinario de descobertas muito
importantes, nio s6 na chimica, mas nas outras sciencias. Recormta-nos também
estes grandes homens que nos deram estas descobertas prematuras, geniaes,
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que ndo foram logo apreciadas pelos contemporameos, taescoino: AVQGA-
DRO, com a sua theoria molecular; BONELLI, nosso grande naturalista, zoologo,
que se pode considerar como um dos precursores de DARWiIN (L. CAMERA~
NO); Cu. BKLL, O illustre physiologista inglez, que em 1811 publica o seu
famoso Ensninp, em que faz descobertas muito importantes sobre o systema
nervoso; J. B. RICUTER, a quem se deve a lei da equiniaideciara e que era quasi
desconhecido dos seus contemporaneos; foi BERZELIWS que o fez conhecer
no comego da sua classica memoria, acima citada e publicada justamente em
1811.

v

© imperador philosopho MARCO AURELIO, este homem sabio e iilllustre,
comega o seu excellente livro das Recsmddiedcs, exprimindo nobres sentimen-
tos de dratiddo a todos aquelles a quem julgava dever alguma parte da sua
intellectualidade. A dratiddo é talvez o mais bello sentimento, o que mais
ennobrece a alma humana. Devemos ser reconhecidos nio sé6 dquelles que nos
fazem bem materialmente, mas mais ainda aquelles que contribuiram para
augmentar o nosso saber ou para nos animar nas luctas do pensamento. ©
bem ndo consiste s6 nas vantagens econormcas. Hoje, infelizmente, — e é o
defeito da nossa época — quer-se reduzir tudo a questdes economicas; hoje o
drande thermometro é a riqueza; todos querem enriquecer, mesmo por meios
deshonestos; mas o bem moral é muito mais elevado e mais duravel. Sejamos
reconhecidos aos collegas desapparecidos, a todos aquelles que contribuiram
para o progresso da nossa sciencia.

Diisse-se, e com razédo, que a Italia tem tido poucos chimicos; no fundo,
é verdade. E, comtudo, devemos admirar este pequeno numero de valentes que
nos precederam no século xix; os només de BERTHOLLET, de Louis V.
BRUGNATELLI, D'AvocADRD, de ManecuTi, de Pir1a, de SEwLmi, de SOBRE-
RO, de BEwTAGNINI, de Ciozza, de SEsTIXI, de Piceixi e de CANNIZZARO,
devem nos servir de estimulo. A [talia tem hoje numerosos, valentes e jovens
chimicos; possam elles, pelo seu trabalho constante, pelas suas ideias largas
e liberaes, pela tolerancia e sobretudo pela concordia, demonstrar o seu amor
& nossa querida Italia, tio grande outr'ora!

Que elles fagam desapparecer completamente as antigas invejas odiosas,
que tanto mal fizeram e tanto retardaram o nosso despertar politico e sciem-
tifico! E' um voto ardente gtie fiz ao terminar o meu ultimo trabalho sobre a
nobre edipceffura d'Awwe;x)RO, e que repito hoje saudamto-vos em nome do
Comité geral d'organisagdo. Desejo que as Vossas decisbes, os Vossos traba-
lhos e projectos sejam solidos como os Alpes que nos cercam, puros como a
neve que os cobre, elevados como os seus cumes, que se perdem no azul in-
tenso do nosso bello ceu; que as vossas decisdes, os vossos trabalhos sejam
fachos immortaes que alumiem o caminho da sciencia e das suas applicagdes,
mas que alumiem sobretudo o alto ideal scientifico a que aspiraes.

(Traducgdo feita sobre o texto da Rewwe Scientifiquz;, de 15 ite abril de 1912),
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Examen des manchons imcandesecents

(Instructions adoptées en Allemagne)

(Sttte du n.° 11, pag. %6 et cencéusiony

Procédé de mesure de sources lumineuses de couleurs diverses

Ce n'est que pour des sources lumineuses de couleur absolument -égale
que I'on arrive 4 amener la figure photométrique & disparition compléte. Si la
couleur des sources lumineuses n'est que peu différemte, il est encore tou-
jours possible d'avoir une estimation approximative. Si par contre il y a de
grandes differences de couleur on se sert du procédé suivant. Dans Foculaire
O il y a un écran déplagable qui est muni de 3 ouvertures circulagites. La pre-
miére est ouverte, la deuxiéme est suivie d'un verre rouge, la troisieme d'un
verre vert. On fait alofs deux observations, I'une & Verre rouge, I'autre a Ver-
re Vert. Soit R le résultat obtenu pour la lumiére rouge, calculé d'aprés I'une
des méthodes qui viennent d’étre décrites ou bien encore établi d’apres les
mesures de constante, soit G¥. celui gui correspond & la lumiére verte, alors
le résultat R obtenu pour la lumiére rouge doit encore étre multiplié par le
facteur k.

€e dernier est plus petit que I pour les sources lumineuses dont la cou-
leur est plus rouge que celle de la lampe normale; pour celle dont la couleur
est plus blanche, il est plus grand que 1.

Tableau pour le coefficient k.

Gr Gr Kk Gr
R R R

=

035 050 08 087 L5 | 1,22
04 056 09 0,84 L4 | 1,28
0,5 0’64 1:0 l)m ]I-ts | 1!54
08 072 11 1,08 L8 | 1,40
07 080 L2 5,13 L7 \ 1,46

Le photomeétre de WiEBER est trés compiet et facilement transportabie. Il
est particuliérement apte au mesurage exact d'intensité lumineuse locale, aussi
bien dans les espaces qué dans la rue.

Pour I'essai rapide et approximatif d’intensité lumineuse locale on se
sert du.

Vérificateur dNntensité lumineuse de Wingen

Ce vérificateur permet I'examen entre les limites de 10 & 50 Lux, Dans
une boite il y a une lampe a benzine dont Hintensité lumineuse est établie de
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maniére qu’une surface dé comparaison ait Plitensité lumineuse de- 10 & 50
ALux. Un deuxéme carton est exposé a lléalkirage a4 examiner et est disposé &
éjale ,intensité lumineuse des deux surfaces. L'instrument a été perfectionné
par Kriiss par I'emploi d’'une téte photométrique de Lummer-Bsodliun. Comme
source lumineuse on se sert d'une lampe Hefner. Le champ de la mesure
s'étend de 10 4 L.000 Lux.

Photométre angulaire d"Elster

Pour pouveir étudier les sources de lumiére qui ont par le bas leur pliis
drande intensité lumineuse on se sert du photomeétre angulaire d'Elster.

La base de l'instrument est le photométre de Bunsen a deux échelles. Sur
ces échelles il y a un chariot spécial. Pour la lecture des nouvelies valleurs,
il y a ou bien un rail qui doit étre fixé par le devant ou bien un tableau, sur le-
quel il y a de nouvelies valgurs qui correspondent & une série de points qui
sont des divisions de I'échelle de devant en rapport avec des angles détermi-
nés. Le chariot pour I'écran photométrique a la disposition suivante : Sur le
béati inférieur a 4 rous est fixé le support. pour H&crati de papier ainsi que
I'appui pour Humité de mesure. Le papier photométrique est disposé de telle
maniére sur le support, qu'il puisse tourner avec les miroirs autour de la li-
dne -horizontale située dans le milieu de son plan et servant comme axe. Sur
le support il y un cadran dgradué sur lequel court un indicateur fixé au bati
du miroir et qgiii peut étre fixé en quelque position que ce soit. Le milieu des
taches du papier reste dans la rotation toujours & la méme hauteur (250 wmwm. i
au-dessus des échelles photométriques. L'unité de lumiére ou une flamme de
comparaison mise 4 sa place doit étre, avec son centre lumineux, également
& 250 mm, au-diessws des rails de course, de telle maniére que les rayons de ce
coté aillent toujours horizontalement Vers le papier. Le porteur de la flamme
de comparaison n'est pas fixé de fagon invariable au chariot de &aran, mais
peut étre approché ou éloigné du papier par Lihtiermédiaire d'une glissiére.
Quand 11 se rapproehe la valeur de L&dwirage augmente, au contraire quand
il '¢éloigne elle diminue ; aussiles valeurs pour chaque position sont fixées pai
fa glissiere a une valeur exaete, de telle maniére gue la distance de 566 mm.
seit désignée par 1 et gue I'échelle aille de 0,56 & 4. Quant au reste de la dis-
positien du phetometre, elle est la swivante:

Verticalement au-dessus du point zéro dauche des dlissiéres fixées hori-
zontalement, est suspendue la source lumineuse a analyser et.ceci avec son
centre 4 1,518 m. au-dessus de Paréte supérieure des rails. C'est a cette
position de la source lumineuse par rapport au photométre que se rapportent
les nouvelies valeurs de Pé&cihelie de devant.

En effet on s'imagine voir tracés de la source lumineuse vers V'échelle du
devant des rayons lumineux inclinés de 5 en 5 degrés et on s'imagine leurs
points d'intensection marqués sur I'échelle de devamit; pour les longueurs de
rayons ainsi ohtenues on a calculé les nouvelies valeurs d'intensité.

Afin que, lors de I'inclinaison oblique desvayons, le papier présente des deux
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cotés des rapports égaux d'éclairage (en particulier des coefficients de refie-
xion édaux), il faut que dans toute mesure le plan du papier divise en deux pas-
fitss édales llamgle entre les rayons a mesurer et les rayon mesurés. En Vue
de rendre la manipulation plus simple les angles réels du cadran sont numg=
rotés doublement, c’est a dire que, quand on lit le nombre 60, il y a une posi-
tion du plan du papier de 30° par rapport a la direction des rayons, confoi-
mément & I'inclinaison des rayons lumineux de 60° sur I'horizon, Cette posi=
tion correspond au cas oil la margque sur le chariot est placée sur le trait de
division de I'échelle de devant qui correspond & I'inclinaison de 60°; ce trait
de divislen regolt la nouvelle dénomination 60/16.

Le briileur de comparaison, fixé sur la dlissiére, est un briileur Argand 2
18" d'Elster, a acces d’air déplagable, qui permet d'obtenir des flammes de 1
4 10 bougies d'intensité avec différentes nuances de couleur, de telle maniére
qu'il y ait ainsi moyen d'éviter les différences de couleur considérables entre
les unites de lumitre et les flammes intensives. Il n'est pas possible de faire
directement et sans incertitude une comparaison avec les derniéres; mais si
IPen introduit ici un troisiéme point de comparaison, on peut, malgré la double
lecture, fixer [iittemsité lumineuse de fagon bien plus précise, que I'on ne
pourrait par exemple comparer directement une lampe a rédénérateur Siemens
avec la lampe & acétate d'amyle,

D’aprés ce qui précéde on comprendra aisément quel est le mode d'emploi
du photométre: s'il s'agit d expérimenter une source lumineuse de peut-étre
environ 200 bougies sous un angle de 60°, le chariot, avec sa marque au-des-
sous du bati du miroir, est placé sur le trait %/iz et est maintenu dans cette
position, puis Pécran de Bunsen est incliné de telle sorte que Hiirdiicateur
marque 60 du cadran dradué et s'y maintienne. Dams le bidileur de comparaii-
son on place maintenant une unité de lumiére d’environ 6 bougies et avec un
ton de couleur qui occupe environ le milieu entre la flamme a mesurer et les
normales & employer ultérieurement; alors on produit par déplacement de la
mesure dans la glissiere un égal éclairage sur les deux feuilles de papier et
on lit le nombre sur lL&chelle du traineau. Si ce nombre est 2 /i, la multipli-
cation avec la Valeur pour 60°, clest-d-dire avec 16, donne le nombre 36 qui
Indique que la flamme mesurée est 36 fois aussi forte que la flamme de me-
sure. Si ensuite par comparaison avec la bougie (ou avec une autre grandeur
lumineuse connue) cette derniere est déterminée comme étant 5 Y3 boudies,
la flamme mesurée a une puissance lumineuse de 36 X< 5 Y2 = 198 bougles.

Une méthode de détermination trés-commode de la valeur de la flamme de
mesure s'obtient par comparaison de cette derniére avec le briilleur Argand
normal d'Elster. Ce dernier doit produire pour une consommation de 150
litres de daz par heure 16,17 ou encore plus de bougies pour les divers gaz.
Pour rendre les résultats mesurés indépendants de la qualité du gaz on s'ar-
range de fagon a produire dans le briileur une consommation de 150 litres et
on désigne cette flamme par [litensité lumineuse qui correspond au gaz nor-
mal, par exemple par 16 boudies; si maintenant Pé&cran est a 0 du cadran
gradué et si I&ran du brilleur de comparaison est placé sur le 1 de Iéchelle
du traineau, on peut lire sur Il&chelle photométrique le nombre qui correspond
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au méme éclairage. Si ce nombre est par exemple 2,9 la flamme de comparai-
son rapportée au gaz normal est = B_ 5,51 bougies.

Pour que la méme flamme de comparaison suffise dans une série com-
pleéte d'essais pour tous les angles, on choisira avec avantage une grandeur
de flamme telle qu'il y ait égalité de lumiére au-dessous de 80° & 90" et pour
une position de la flamme au point 5 de L'é&chelle du trainesu..

Il est bon également de se mettre en garde contre de trop hautes flammes
de comparaison. Autapt que possible la hauteur de flamme dans le briileur de
comparaison ne doit pas dépasser la hauteur de 50"°. Pour une hauteur de
flamme plus grande il Peut se produire des erreurs en rapprochant davantage
I'écran et ceci par les rayons lumineux qui tombent sur I'écran des parties
supérieures et inférieures de la flamme. Mais si I'on est obligé de prendre la
flamme aussi haute, il faudra ensuite, lors de la fixation de Pumité de mesure,
choisir non pas la distance 1, mais une autre qui se rapproche davantage de
celle qui a été obtenue dans la mesure. C’est ainsi par exemple gue si pour
une grande flamme on a mesuré jusqu'au point de division 3 de I'échelle du
traineau, on peut aprés remettre le brdleur & la distance 3 et alors, en main-
tenant le premier exemple, on obtiendrait & 0,97 une égalité avec I'unité de

16 bougies; c'est-a-dire Limtensité de 1'unité de mesure est -—— =555 bou-
dies. Pour faciliter le calcul des résultats le photométre est muni d’un tableau.

Photométre de scintillement

Si Fen fait agir alternativement en succession rapide deux sources de
lumiére de couleurs differentes, la différence de couleur disparait pour un
certain nombre d'al des couleurs. Alors Poeil ne pergoit plus que
comme scintillement g différence de Pintensité lumineuse des deux sources
lumineuses. Pour Pégalité des intensités lumineuses le scintillement disparait.

Le photomeétre de scintillement de Simmance-Abady (A. Whiight et C.",
Ltd, Westminster, Angleterre, et, sous une nouvelle forme de Kriiss, de Haw-
BOURG) permet la mesure de sources lumineuses de différemtes couleurs.

Cette mesure est suffisamment exacte pour la comparaison de la lumiére
de daz & incandescence et de lampe HEFNER. Au point de vue théorique il
n'est pas encore démontré qu’il y a concordance entre I'équivalent de scintil-
lement et Liutensité lumineuse physiologique.
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Os premios Nobel de chimica em 1913 e 1912

Este anno o Cowift¢é de Stockolnio conferiu o premio Nobel de chimica {
Professor suisso Alfredo Wesrmer, da Universidade de Zurich, conhecido pelg
seus trabalho$ sobre a theoria dos compestos chimices, sobre a sua estri
ctura, sobre a isomeria, os phenemenes de asymetria, as valéncias etc.

_— —_——

Wermer tem apenas 48 annos. Em i#fidera assistente do Professer Lund
Dois an.os depois frequentou o laboratorio de Berthelet, ne €ollegie t
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FEranca de Paris, mas j& no anno seguinte estava de volta a Zurich onde se
hibilitont para Prisartedaeniz/. Um anno mais tarde succedeu ao professor Vi-
ctor Merz, na cadeira de chimica no Poljlaahhigiiwa/n de Zurich,

*
* *

Em 1912 o Premio Nobel foi dividido entre Sabatier, professor em Tou-
louse e Grignardj professor em Nancy.

Os trabalhos do Prof. Sabatier, consagrados em grande parte a catalyse,
alguns de collaboragdo com Mailhe, sdo bem conhecidos dos nossos leito: es,
pois mais de uma vez temos feito referencia a esses importantes trabalhos.
Ninguém desconhece o alcance que os phenomenos de catalyse tem hoje na
sciencia, desde a biologia até 4 chimica industrial e por isso também ninguém
extranhara o empenho com que o Prof. Sabatier teut proseguido n'estes estu-
dos durante tédo lardos annos. Alem d’'estes estudos aos quaes Sabatier tem
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consagrado uma boa parte da sua vida, tem este sabio publicado um grande
numero de memorias e artigos sobre os mais variados assumptos de chimica.

Sabatier nf3o é s6 um grande investigador, mas tambeém um grande mes-
tre. As suas ligdes despertam um vivo interesse aos alumnos pela clareza da
sua exposi¢éo e pela precisdo dos detalhes.

Em 1907, quando morreu Moissam, offereceram-lhe a cadeira deste
grande chimico na Sorbonne de Paris. Recusou e continua em Toulouse, onde
fundou um Instituto de chimica, modelar.

E’ Reitor da Universidade d'aquella cidade e membro do Instituto de
Eranga, ha ja uns 13 annos.

O outro laureado do premio Nobel em 1912 foi, como dissémos, o profes-
sor Grignard, de Nancy.

Pédte-se dizer que é a sua thése de doutorado, defendida em 1901 que
Grignard (mais novo que Sabatier pois que tem apenas 43 annos, em-
quanto Sabatier ja conta 60) deve a honra do premio Nobel. N'este trabalho
Grignard menciona a descoberta de corpos organo-magnesianos que se pre-
param com facilidade. A industria chimica j& beneficiou ein grande escala
d'esta descoberta que tem sido o ponto de partida de muitos outros trabalhos
importantes. Grignard tem sido homem d'uma sé ideia, desinteressado e mo-
desto como sé um verdadelro sibio o sabe ser. Toda a sua Vida, de resto
ainda ndo muito longa, tef sido consagrada ae estudo das consequéncias da
sua descoberta fundamental, sem nes constar gue tivesse tirado partido pra-
tico, como tantos outros, dos seus trabalhios. Modesto, aferrado aos seiis
trabalhos, a alta distinegée gue Ihe velo da Suécia, porcerto gue o surpie-
hendeu no silenciose retire do seu laboratorio. Mas devermos notar que Ja ndo
era a primeira vez gie as seeiedades sabias e tinham distingulde. Ja ha uma
dezena d'annos a esta parte gue a Academia das Seieneias de Paris Ifie con-
ferira varios prémios: e 1901 e 1902 o prefie Cahoufs, em 1902, a medalha
Berthelot e efii 1903 8 prefiie jeeker.

Grignard ¢ professor em Nancy desde 1910. Substituiu o Professor Blaise,
nemeado para a Sorbonne, em Paris. — C. P.

Seccdo de minas

Mez de Dezembro
1 —Editos die descobnider legdl

Aguea miinavo-meibicinal. — Augusto Carreira de Sousa, agua da Praia
do Estoril, fred. de Nossa Senhora da Assumpgiio, conc, de Cascaes, distr.
de Lisboa. 24 de Dezembro.

Estmhfio. — Alvaro Augusto Dias e Francisco Bento Machade. Mina de
Valle de Cawvalllos, freg. de Ribafeitas, conc. e distr. de Vizeu, 4 de Dezembreo.
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Fernro. —-Withelm Wakomnig Hummer. Minas de Carrego do Castanheiro
e Portella do Eerrenho, e de Mesa do Roncéo, fred. de Salvador, conc. de
Odemira, distr. de Beja, 15 de Dezembro.

. Fermo e zineo. — Compagnie Internationale, Industrielle et Miniere, Mi-
na da Herdade da Preguica N.° 6, freg. de Sobral, cone. de Moura, distr. de
Beja. 5 de Dezembro.

Urarwdo. — Erederick Charles March. Mimas da Barreira Branca, freg. de
Lamousa, e de Portella, fred. de Quiintella, ambas no conc. de Sernancelhe,
distr. de Vizeu. 10 de Dezembro.

Hemeterio Arantes. Mimas de Pessolia do Norte, Pessolla Sul e de Chéo
das Roseiras, todas na freg. do Casal da Cinza, conc. e distr. da Guarda. 26
de Dezembro.

Uraniio e Volfavnio. — Erederick Charles March. Mina das Muralhas,
freg de Soito, conc. de Aguiar da Beira, distr. da Guarda. 10 de Dezembro.

Il — Concessdes de minas

Uranigo. — The Anglo Portuguese Tin Company Limited. Mina do sitio
dos Penedos, de Isabel Miguel, freg. e conc. de Belmonte, dist. de Castello
Branco. 26 de Dezembro.

111 — Approvagées de planos de lavra

Esitmhifto. — Juan Salinas. Mina do Pequito, fred. de Gomgalo, conc e
distr. da Guarda. 5 de Dezembro.

IV — Transfterencias da propriedade de minas

Volfrawitio. — De Vitor Dauphinet e jofio Pedro de Castro, para Frede-
rick Charles March. Mina de Vale Dermir, freg. de Torredeita, cone. e distr.
de Vizeu. 11 de Dezembro,

V — Indeferimentos de pedidos de descobridor legal

Owmro. — Henry Burnay & €.°. Mina da Ilha do Pessegueire, freg: de Si-
nes, conc. de 8. Thiago do Cacem, distr. de Lisboa. 23 de Dezembre,

Volfraitio. — Compagnie Miniére du Tungsténe. Mina da Fonte da Vacea
Morta, freg. de Cerva, conc. de Ribeira de Pena, distr, de Vila Rial. 12 de
Dezembro.

Jacques Schweitzer. Mina do Mente do €ai Alto, freg. de Limbes, eane,
de Ribeira de Pena, distr. de Vila Rial, 12 de Dezembro.

Andrew Richard Corbett. Mina de Eiras de Queira, freg. de Queird, cone.
de Vouzella, distr, de Vizeu. 12 de Dezembre.

VI — Declaracio de abandone de minas

Carisdo e flarpo. — Miguel Portocarrero Sotomaior Vieira de Sousa Al-
meida e Vasconcellos, Barfio de Alvaiazere. Minas Alcanadas e Chéo Prete,
fred. de S. Jodo, conc. de Porto de Moz, distr. de Leiria. 4 de Dezembro.
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Seccdo de patentes

Patentes de invengdes solicitadas entrPortugal,
em Dezembro de 1913,
referentes a industrias quimicas*

N.° 9:014.

Mackay Copper Process Company, com sede em Norwich, es
tado de Commecticut, Estados Unidos da América, para : «Pro-
cesso para extrair metais dos minérios pobres».

L.+ Pnocesso pana eottaic medtis dbss miiménios quee aont@m enxofhe;, que
consiste em produzir com os elementos do minério um dissolvente do mettll:
e durante e tratamento, tratar continuamente o minério, de maneira a produ-
zir e a conservar a eficicia elevada do dissolvente e do electrolito.

Seguem mais 7 reivindica¢des com pormenores e Variantes do processo.

N.° 9:018.

Hermann Zerning, engenheiro, residente em Halensee, para
«Processo e aparelho para obter de hidrocarbonetos pesados our
tros mais leves»,

«1.* Processo para obter de hidrocarbonetos pesados outros mais leves,
caracterizado por se misturarem com gases da terra, hidrocarbonetos pobres
de benzina ou sem ela, no caso presente sob pressio e até completa satu-
ragio;

Seguem mais 8 reivindicagbes com formas de execugdio do processo a
aparelhos apropriados.

N.° 9:019.

Société Générale des Nitrures, com sede em Paris, para «Pro
cesso para a fixa¢do do azoto por meio do ferro-atumimio».

«1.* Processo para a fixagdo do azoto, caracterizado pelo facto de se
fazer actuar éste, a uma temperatura relativamente pouco elevada, sobre fer-
ro-aluminio misturado com carvio e alumina ou matérias aluminosas (bauxita,
kaolim, etc.));

2.* Aplicagiio do processo 4 nitretagdo de ferro-ligas com base de silicio,
boro, etc., e em geral de corpos susceptiveis de fixar o azoto, com adigéio de
carvio e de 6xidos déstes corpos.

t Esta lista foi fornecida pelo agente oficial de patentes J. A. da Cunha
Ferreira, rua dos Capelistas, 178, 1.°
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N.° 9:026.

Clemens Braaff, negociante, residente em Berlim, para: «Ex-
tintor quimico de .ije2ndios.

«1.» Extintor quimico de incéndios, caracterizado pelo facto de, no reser-
vatério de liquido extintor estar colocado um recipiente interior, no qual se
produz o gis comprimido necessirio para o funcionamento do extintor, e o
qual é dotado dum ou mais orificios de saida para deixarem passar o gas do
recipiente interior para o reservatério de liquido extintor.

Seguem mais 3 reivindicacées com pormenores do aparelho.

N.? 9:049.

Harry Ormiston Ormiston, ensaiador de metais, residente em
Rockdale, perto de Sidney, Estado de Nova Galles do Sul, Aus-
tralia, «Liga metélica aperfeicoada e processo para a fabricar».

«1.* Liga que se prepara fundindo niquel, cobre, estanho, chumbo e aks
minio, com os produtos metalicos da fusdo conjunta de bérax, sulfatos de
merctirio, de cadmio e de niquel, sulfato de cobre, e ou nitrato de cobre, e
vantajosamente também sulfalo de magnésio, tudo nas propor¢des aproxima-
das que se desorevem;

2. No fabrico duma liga de aluminio, a introducao de niquel, de cobre, de
estanho, de chumbo e de aluminio metalicos, numa mistura fundente, prévia-
mente fundida, de bérax & de sais de s6dio, de cobre, de merciirio, de cadmio
e de niquel, e vantajosamente também de magnésitw; a mistura fundida con-
tém aproximadamente 50 por cento do referido inixto fundente, e 45 por cento
de aluminio metélico ;

5.» Liga metalica primdria, composta aproximadamente por trés partes
de niquel, trés partes de cobre, trés partes de estanho, uma parte de chumbo
e noventa partes de aluminio, que se funde num fundente constituido aproxw
madamente por sessenta partes' de bérox, dezasete partes de sulfato e ou
nitrato de cobre, uma parte de sulfato de merctirio, duas partes de sulfato de
cadmio, e quinze partes de sulfato de niiquell;

Seguem mais 5 reivindicages com variantes do proces.o.

N.° 9:054.

Charies Delaygue, engenheiro, residente em Paris, para: «Pro.
cesso e disposicdes para a producio do gélo e frio».

«1.* Processo para a produgdo de gélo e frio, que consi te: em evaporar
num recipiente fechado aquecido por uma fonte de calor apropriada, um li-
quido que contenha em dissolugéio substéncias facilmente vaporizaveis epara
as quais éle tenha uma grande afinidade ; em recolher os vapores desprendii-
dos condemsamiv-os num recipiente igualmente fechado que faz de refrige-
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rante; e em seduida em produzir neste refrigerante o regresso ao estado de
vapores do produto de condensagdio, por contacto com as préprias substan=
cias a arrefecer ou congelar ;

2.4 Modo de realizagéio do processo objecto da reivindicagio 1.%, caara-
cterizado pelo facto da dissolugiio colocada na caldeira ser constituida por
exemplo como segue;

Adua. ... 1:000 gramas
Nitrato deamémio.................... ........ 5 »
Trimethylamina . ... ........................... 2 »
Gés amoniaco (densidade de 0,847)............. 554 c. c.

Seguem mais 4 reivindicac@es com a desaripyéiode aparelhosapropriados.

N.° 9:055.

Robert Joseph Mc.-Nitt, quimico, residente em Perth Amboy,
Estados Unidos da América, para: «Processo de fabricag¢do de
metais alcalinos por electrolise de sais ou de misturas de sais
fundidoss.

«1.* Processo de fabricacdio de metais alcalinos por electrolise de sais ou
de misturas de sais fundidos, caracterizado por ser a zona de electrolise co-
locada sob pressiiw;

2. Forma e execugdio do processo, caracterizada pelo facto da zena de
electrolise ser colocada sob uma camada suficientemente espessa de matéria
fundida;

5.» Forma de execucgdio do processo caracterizada pelo facto de se subme-
ter a cAmara catédica 4 pressdo dum gds indiferente e de se provecar uma
contrapressio correspondente na cAmara anodica pela laminagem dos propu-
tos gasosos anédicos».

Bolketim da Propriedirde Imilustnlal, n.° 2, 16 de Fevereiro de 1914

Patentes de invengio concedidas em Portugal,
em Dezembro de 1913,
referentes a industrias quimicas

N.° 8866, em 22 de Dezembro de 1913, a Jacobus Gerardus
Aarts, residente em Dongen, Hollanda, para: «processe continue

! Desta data comeca a contar-se o praso de tres mezes para a apresenta-
¢iio na Reparticio da Propriedade Industrial das reclamagdes de quem se
julgue prejudicado pela eoncesséio destas patentes.
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de distillag@o fraccionada de materias betuminosas e disposigdes
para a sua execu¢io».

Veja Rewvista de Chimica Pura e Aplicada, 9.° ano, N.° 7, Pag. 252,

N.° 8879, em 22 de Dezembro de 1913, 4 The Hess-Ives
Compamy, com séde em Philadelphia, Estado de Pennsilvania,
Estados Unidos da America, para «aperfeicoamento na photo-
dgraphia a cores».

Idem. N.° 8, Pag. 285.

N.° 8881, em 22 de Dezembro de 1913, ao Dr. Henry Drey-
fus, residente em Béle, Suissa, para «processo para a fabrica-
cdo de cauchus sinteticos e dos seus productos imtenmediarios».

Idem. N.° 8, Pag. 286.

N.° 8884, em 22 de Dezembro de 1913, a Harry Pauling, re-
sidente em Colonia s/Rheno, Allemanha, para «processo para
concentracdo de acido nitrico aquoso».

Idem. N.° 8, Pag. 289.

N.° 8885, em 22 de Dezembro de 1913, a Fritz Kempter, re-
sidente em Stuttgart, Allemanha, para «processo e disposi¢ao
para extrahir gomma das partes vegetaes que a contemnham».

Idem. N.°® 8, Pag. 290.

N.® 8893, em 26 de Dezembro de 1913, a Harry Pauling, re-
sidente em Colonia s/Rheno, Allemanha, para «processo de com-
centraco do acido azotico aquoso».

Idem. N.° 8, Pag. 290.
Dyvaiéo do Governo N.° 2, de 5 de Janeiro de 19t !

t Da data da publicagcio no Dirrio do Governo das patentes concedidas
comeca a contar-se o praso de 3 mezes para a interposicéo do recurso para o
Tribunal do Commercio de Lisboa de quem se julgue prejudicado pela comn-
cesséio destas patentes.

27
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Détenmination de la naphtaline dans le gaz
et son élimination par le refireidissement

Momsieur J. RUTTEN, Directeur adjoint de Fusime & gaz de's Gravenhage,
a publié dans les numéros 9 et 12 de 1908 de Ia revue hollandaise «Het Gaz
des mémoires oil il expose & peu prés ce qui suit.

I — Dosage de la naphtaline

En faisant passer du gaz renfermant de la naphtaline A travers une solu~
tion d'acide picrique, toute la naphtaline ne se combimera pas immédiatic-
ment a I'&at de picrate ((ainsi qu’on sait), ce qui fait que dans la méthode de
Collman — Smith le liquide doit étre ensuite chauffé a Isbri de I'air. Si cepen-
dant il y a dans le liquide de I'acide picrique non dissous, le picrate se forme
immédiatement et quantitativement et est séparé a l&ttat imsoluble.

En utilisant cette observation, la déterminatiom de la naphtaline dans le
daz n'offre plus du tout de difficultés et n'est pas plus compliquée qu'un sim-
ple dosage d’ammoniaque dans le gaz. Om a aussi obtenu de trés bons résultats
avec ce mode de travail et I'on a réuni tant de documents justificatifs de son
exactitude, que I'on peut bien tranquillement le recommander.

Le dosage se fait ainsi qu’il suit: on évapore p. ex. a 150 ccm. 250 ccm.
d’une solution d'acide picrique saturée a froid et le liquide concentré est re-
parti en deux flacons laveurs. Comme, par suite de lé&vaporation, le liquide
est sursaturé, il y a bientdt séparation de cristaux d’acide picrique. Ensuite,
aprés la purification et |'élimination du cyanogéne, de Iligdirogéne sulfuré et
de Immmoniaque, le daz a4 examiner est fait barboter, avec une Vitesse de 50
a 40 ). par heure, a travers ces flacons laveurs (autant que possible faut il
éviter les joints a tuyaux en cacutchouc).

Aprés qu'une grande quantité de picrate s'est formée dans le premier fla-
con,” on lit au compteur a daz la quantité de gaz qui a passé a travers et le
contenu total des deux flacons est reversé trés soigneusement dans un ballon
dradué de 250 ccm. Quand alors les flacons sont entierement Vides, le ball-
lon gradué est rempli avec de I'eau jusqu’ & 250 ccm., puis il est feriné, chauffé
pendant ¥« heure a 40" C et bien agité afin que les cristaux d’acide picrique
puissent se dissoudre plus facilement. Emsuite on refroidit le liquide & la tem-
pérature ambiante, on filtre une partie (en négligeant le Volume du précipité)
et on titre 25 ccm. du liguide filtré avec de la potasse caustique décinormale
(et apreés addition de 20 gouttes de teinture de tournesel) jusqu' & la produ-
ction du changement de couleur confu (jauir-orandie-roudse-vert). Ensuite on
titre également 25 cem. de la solution d'acide picrigue primitivement saturée
et on mesure alors en centimetfes cubes la différence des deux titratioms, on
multiplie par 10 et par 12, 8 et on obtient, exprimée en milligrammes, la quam-
tité de naphtaline absorbée dans le gaz mesuré.

Essais de controle. De l'air sec ou du daz sec est aspiré sur de la na-



Datarviriaition de la naphatidine denss te £z 427

phtaline (tube en U pesé, rempli en partie de naphtaline, en partie de chlo-
rure de calcium) et est ensuite fait passer a travers des flacons laveurs dans
lesquels se trouve de la solution d'acide picrique préparée d’apres le mode de
travail indiqué plus haut. Aprés qu'il s'est formé suffisamment de picrate, on
repese le tube en U et on traite, ainsi qu'il a été décrit plus haut, le liquide
qui se trouve dans les flacons laveurs. Om a trowwé:

Perte en poides —Tube en U Naphtaline retenue
a) 147 md. 145 mg
b) 158 » 154 »
c) 139 » 141 »
d) 215 » 217 »
e) 380 » 383 »

etc.

Drapres ces analyses on Voit que ce mode de travail donne des résultats
trés satisfaisants; il a en outre I'avantagde d'etre plus simple que les méthodes
employees jusqu'a présent qui donnent de trés mauvais résultats.

Il — Elimination de la naphtaline par refroidissement

L’expérience pratique & l'usine 4 gaz de Trekoliet 3 'sGravenhage a mon-
tré qu'une élimination plus ou moins compléte de la naphtaline s'effectue le
mieux par refroidissement 4 fond du gaz non purifié et par son lavage intense
au goudron refroidi. Cette maniére de voir n'est pas nouvelle et a été égale-
ment reconnue par d’autres comme étant exacte, en tout ou en partie. Ce qui
manquait jusqu'a présent, c'etaient des chifres exactes obtenus par I'analyse
et non par le calcul et qui pouvaient prouver cette affirmation.

Les réfrigérants a espaces permettent de preuveer & l'aide de chiffres,
que plus on refroidit, plus on enléve de naphtaline au gaz.

Om fit simultanément, a I'entrée et & la sortie des réfrigérants & espaces,
des dosades de naphtaline, en ayant soin que tous les appareils employés
étaient 4 la méme température que le daz analysé, bien entendu & liexaeption
des flacons & solution d’acide picrique. Pour ce toutes les parties des appa-
reils (flacons, etc.), étaient disposées dans des étuves chauffées qui étaient
maintenues A une certaine température i l'aide de lampes 4 incandescence.

On comprendra aisément les résultats. En considérant les températures
de la sortie, on veit combien elles varient, ce qui est la conséquence de la
grande influence de la variabilité de la température extérieure, de la quantité
des précipités, de la direction et de Limtensité du vent.
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TABLEAU [

Dosages de naphtaline exécutés simultanément a IP'antrée
et a la sortie d’un réfrigérant
sur du gaz ne renfermant pas de goudron

Entrée Sortie
Dates .

Patfi Jranimes res| @rammes

cent | par_metre [DEES | par meire
18 Aoiit, » ool el 1,142 22 0,564
26 Septembre............... 1,840 25 0,654
5 OCHHTES oo oo evveeen - 0,924 25 0,454
20 Aoilit. . .oocvuiiiee et 1,140 25 0,565
19 Aodit. . oo 1,180 26 0,584
28 Septembre.... ... ...... 1,780 26 0,680
22 Septembre............... 1,840 28 1,180
8 Octobre «......c..cou. .. 1,870 28 1,550
7 Octobre ...........c...... 1,370 32 0,999
29 Septembre............... 1,800 52 1,340
21 Septembre.... .......... 1,760 55 1,280
1L Oetobre ... -vvevun.o.. 1,520 59 15
2 Octedires.......... N 1,950 41 | 1,44

Ce tableau montre clairement, que plus la température finale du gaz qui
sort est élevée, plus la teneur de ce gaz en naphtaline est élevée, et, inverse-
ment, que les résultats sont d'autant meilleurs, que Ilfon a plus refroidi les ré-
frigérants a espaces. 1l est done tout-a-fait rationnel que Momsieur le Dineee
teur Bakhuis ait fait aussi disposer dans les espaces de refroidissement de
l'usine & daz de 'sGravenhage des tuyaux de refroidissement verticaux, parce
que la température du daz est ainsi abaissée de 20° C.

Les vues des partisans de la condensation chaude sont en pleine oppesii-
tion avec les résultats que fon a obtenus expérimentalement a "sGravenhage.
Draiilleurs on pouvait attendre de prime abord, car premiérement la tension
de vapetir de la naphtaline augmente avec la température et deuxiémement
la capacité de solution de la naphtaline solide qui est plus grande dans le gout-
dron ehaud n'a qu'une valeur secondaire. Mais les partisans de la condensa-
tion chaude présentent ce faible avantage comme un fait capital tandis qu'lls
négligent au contraire la tension de vapeur de la naphtaline. C'est tine erretir
de croire, que pour l'appreciation de la question de I'elimination della naphta-
line il snffit de disciiter quelques-unes et non pas toutes les influences gui
entrent en jew.

Dams les derniers temps la maison Klonne et d'autres ont prétendu que
les refrigerants & espaces doivent étre places iminédiatement derriére les
fours, mais I'auteur croit pouvoir douter de Mtxxectitude de cette opinion en
ce basant sur son expérience de "sGravenhage.

Dams ce cas la température de sortie du daz est certainement bien plus
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élevée et en conséquence la teneur en naphtaline est égaleinent bien plus for-
te, la longueur des conduites de tuyaux depuis les réfrigérants a espaces jus-
qu aux laveurs a naphtaline (car il faut avoir ces derniers) est plus grande et
c'est ainsi qu'il y a bien plus de danger de séparation de naphtaline. Ce dam-
ger est fortement diminué par la disposition (4 Lusine 3 daz de Trekoliet) des
réfrigérants 4 espaces a faible distance des laveurs de naphtaline, ce qui fait
que la conduite des tuyaux ne comporte qu'environ [0 métres, d'autant plus
que le gaz ne se refroidit que peu dans cette courte conduite,

TABLEAU 1l
Production de goudrom et de naphtaline par heure

ap&gﬂ’m
Kioaga més

Qaz a la sortie du dispositif d'al-

longe.--c..o ool E'—E%‘:
QGaz a fentrée du réfrigérant ...... 6 1955
» »la sortie du réfrigérant. | 526
» »» » » gﬂ‘gg
Goudron des dlsposltlfs d‘allknngetf 48,4 *+ h4 9M0Hh
» de la conduite libre.... b 14,2 | Camo- ©
» du siphon e taean, ¢
DR e e d 85 ) 254 b+ 19 Jgid
» refrlgérant | (PR e 46,5 1 SN U
» » V....... 455 105,2 105 o .
a la sortie des neffngérants 22 82 | 82 =880k
Ensemble. ......... i 201,8 | 14,6 , %E%go_

La chose aurait été bien différente si les réfrigérants avaient été installés
immédiatement 4 c6té du batiment des fours; alors le daz débarrassé de gou-
dron, mais renfermant encore de la naphtaline, devrait traverser une conduite
de tuyaux de quelques centaines de meétres et aurait alors certainement dé-
posé de la naphtaline par un refroidissement continu. Ainsi qu'on Va le Voir
(d’aprés ce qui suit), c'est par erreur que l'on pense que les avantages du
lavage du daz au goudron disparaissent par une plus drande distance du batii-
ment des fours. Pendamt plusieurs heures et en divers endroits on a prélevé
dans les conduites de gaz des échantillons de goudron, on a pesé le goudron,
onh I'a analysé, etc. et I'on a obtenu les résultats qui swuivent,

Les endroits oil I'on a prélevé du goudron ont été designés par les lettres
employées dans le tableau II. A c6té deschiffres de naphtaline on a mis le signe
+-, attendu que les dosagdes de la naphtaline dans les goudrons ne sont géné-
ralement pas trés précis, quoique les plus grandes pKicalions aient été pri-
ses. On a gazéifié 5800 Kilogrammes et I'on a obtenu 201,8 litres = 242 Kgr.
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de goudron ou pour I€O Kgr. de houille # 4 Kdr. de goudron et 0,25 Kgr., de
naphtaline.

D’apres le tableau Il on a une image de la répartition du goudroen et de la
naphtaline jusqu’a la sortie des neffrigeramts & espaces.

Il résulte de Haxqpérience décrite que plus de 50% du goudron forme et
plus de 70%, de la quantité de naphtaline qui existe dans le gaz non purifié,
ont eté séparés dans les réfrigérants a espaces,

Si maintenant les réfrigérants s'étaient trouvés plus prés des fours, on
aiirait peut-étre pu recueillir encore 1%, de goudron et plus dans les réfri-
gérants a espaces.

Cependant dans la disposition de s'‘Gravenhage ce doudron a aussi servi
comme dissolvant de la naphtaline, car il renfermait 4 4 8%, de naphtaline et
il faut bien considérer que cette espéce de goudrom dissout beaucoup moins
de naphtaline que celle des réfrigérants & espaces. (On commet souvent la
faute de considérer toutes les variétés de goudron comme équivalentes. La
capacité de solution du gdoudron pris en divers endroits est édalement trés
différente, c'est ainsi p. ex. que le goudron des dispositifs d’allonge ne peut
méme pas dissoudre la moitié de la naphtaline du doudron des réfrigérants a
espacest.

La température du daz 4 la sortie des réfrigérants aurait été plus élevée
sl on avait placé les réfrigérants a proximité des fours et c'est pour eela que
I'avantage du lavage au doudron se serait certainement perdu.

Afin de prouver que les affirmations des partisans de la condensation a
chaud ne tiennent pas debout, on a encore fait les essais qui suivent.

A proximité du dispositif d’'allonde on a fait une petite installation réelle-
ment réfrigérante dans laquelle les gaz sont énerdiquement lavés au goudron.
A l'aide de lampes a incandescence les températures du daz et du goudron
pouvaient a volonté étre maintenues édales a celles du gaz a la sortie du dis-
positif d'allonge ou bien elles pouvaient étre augmentées ou amoindries.

Om fit alors des dosades de naphtaline du gaz lavé ce qui donna les ré-
sultats suwiivamtis:

Goudron et gaz refroidis a4 feau 0,506 dr. de naphtaline par métre cube de gaz
» » » » » » 0,430

¥

» » » »

» > » > » &ir 0,512 » » » » » »
» » » » » 0516 » » » » » »
» » réchauffés L,792 » » » » »  »
> » » 2,750 » » » » »  »

Ces ob remvations concordent exactement avec opinion de tiuteur d*apreés
laguelle un refroidissement intense combiné a un lavage a froid avec un dou-
dron réfroidi, donne les nieilleurs résultats,

Dans d'autres essais on a toujours obtenu les ménies résultats, done il
est inutile de les énumérer. A la fin Lauteur résume a'nsi qu'il suit les résul-
tats de ses recherches:

I. Les réfrigérants & espaces sont d'excellents séparateurs de goudron.
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II. lls conviennent moins comme agents de refroidissement.

Ill. lls peuvent étre utilisés pour U'éimination de la naphtaline a I'aide du
goudron; toutefois on ne peut pas complétement éliminer la naphtaline, attendu
que le dissolvant nécessaire, c. &. d. le goudron pauvre en naphtaline, manque.

IV. Quoique les laveurs de naphtaline proprement dits (4 I'aide d'huile
d'iinthracéme. ne peuvent absorber que beaucoup moins de naphtaline, ils sont
cependant nécessaires dans [@mploi des. réfrigérants & espaces quand on veut
obtenir du gaz réellement libre de naphtaline.

V. En se basant sur ce qui a été dit en I les aspirateurs recoivent moins
de doudron et exigent en conséquence un meilleur graissage.

VI. Si Lon ne veut pas de séparation de naphtaline dans les econduites
allant des réfrigérants &4 espaces aux laveurs i naphtaline, il faut veiller 4 ce
que le gaz ne se refroidisse pas sensiblement dans les conduites.

VII. Les réfrigéramts a4 espaces peuvent étre améliorés en les transfor-
mant en de véritables réfrigérateurs.

J. B,

e —

Amalyse chimique du caoutchoue
Analyse du caoutchouc brut

Essai qualitatift

Au sujet de la question assez difficile d'espéces de caoutchouc d'origine
différente et de la détermination de leurs propriétés physiques et chimiques
il n'y a que peu d’essais isolés qui datent des temps les plus récents. GoTT-
LOB! a essayé, en employant la méthode d'ozonide® de HARRIES, de fixer
des différences dans le rapport de diverses espéces de caoutchouc. Ainsi que
cela a déja été indiqué ailleurs, I'ozonide du caoutchouc de Para obtenu
par 'ozonisation en solution chloroformée se distingue de L'mzonide de la gut-
tapercha en ce sens que, dans la décompesition par Ly, il y a dans le cas
du caoutchouc de Para environ deux fois autant d‘aldéhyde Iévulinigue que
d'acide lévulinique, tandis gque le rapport des guantités de ces deux produits
de scission est exactement I'lnverse dans le cas de F®zonide de la guttapefcha.
Dans les essais des ozonides d’espéces de caoutchoue provenant réellement
soit de I'Afrique Oxcidentale, solt de 'Afrique Otientale on a reeennu, gie
pour teus les éehantillons le rappert en poids d'aeide Iévulinique & I'aldéhyde
lévulinigue est enviren le méme gue dans le eas de la guttapercha. Dene,
eontrairement a4 ee gui se produit pour le eaoutehoue de Para, Il se forme
avee les ozonides des espéees de casutehoue africain expérimentées enviren
deux feis autant d'aeide lévulinigue gue d’aldéhyde 1évulinigque. On peurralt

! @ummizditmag, 22 (IS07) 3.
t Bzr, d. desstsci. chem. Ges., 38 (1905) 1185, 3085,
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done croire qu'il est possible d'arriver par ce moyen & une distinction du
caoutchouc de Para d'autres espéces, au cas que avec d'autres matériaux on
puisse obtenir des résultats ressemblant & ceux des especes africaines. Ce-
pendant jusqu'a présent on n'a pas pu faire cette démonstration. A cela
s'ajoute que le procédé indiqué est trés délicat et suppose I'existence d'ap-
pareils trop compliqués (d'une installation d'ozonisation), ce qui ne permet
pas I'emploi général.

Om a également essayé d'employer pour la distinction des espéces comr
merciales les différences des indices de résines des espeéces de caoutchouc
brut de diverses origines, cependant méme cette détermination est extréme-
ment incertaine, attendu que la quantité des principes solubles dans [lzwétone
peut étre soumise a des variations sensibles suivant le mode de traitement, p.
ex. suivant la dessication et la conservation, suivant I'dde de la plante, la
nature du sol, I'endroit d'incision, etc., méme pour des produits de méme orii-
dine botanique. De plus il y a sur le marché des espéces bien débarrassées
de résines.

L’investigation des propriétés optiques des principes solubles dans I'acé-
tone présente plus de chances de succés. Ainsi que I'on sait, les principes
solubles dans I'acétone des sortes de caoutchouc qui proviennent d'espéces
d'Hevea se distinguent de tous les autres échantillons expérimentés en ce sens,
que les principes solubles dans I'acétone n'ont aucune activité optique !. S!
cette relation devait édalement étre constatée par d'autres essais, on aurait
ainsi indiqué un chemin pour pouveir distinguer siirement et facilement le
caoutchouc d'Hevea d'autres espéces, ce qui pourrait &tre d'importance pour
bien des essais techniques.

Quamt 4 la mesure de I'activité optique, elle sapére de la fagon suivante.
L’échantillon moyen de la matiére a examiner est épuisé a l'acétone de la ma-
niére qui sera discutée davantage plus loin. L’extrait 4 l'scétone est évaporé
a siccité et ce qui reste est traité au benzol. Pour déterminer, s'il y a oui ou
non de Iactivité optique, on se sert de I'mppareil de polarisation qui est éga-
lement employé pour la recherche des solutions de sucre.

Quant i la théorie de cet essai, il faut renvoyer aux traités de physique.
Les parties essenticlles de Happareil sont deux prismes de NicoL, dont le
polarisateur P transforme la lumiére ordinaire & son passade en lumiére pola-
risée, c¢. a. d. en lumiére qui ne Vibre que dans un plan, tandis que Fautre
prisme, l'analysateur A, laisse passer la lumiére, polarisée ou non, suivant sa
position. En tournant I'analyseur, le champ apparait alternativement clair ou
obscur. Si Ion améne maintenant entre les deux prismes un tube qui est
rempli d'une solution d'une substance optiquement active, le plan de la Jumiére
polarisée est dévié. Si p. ex. on a primitivement placé I'analyseur de telle
sorte que le maximum dabscurité soit atteint, le champ deviendra plus clair
par l'introduction du tube et il faudra tourner I'analyseur d'une certaine quam-

! HosmeowseEN und MamowssoN. Zeidsohr. i, angew. Chamie, 23 (1910) 49 ; HINRICHSBX
und Kiwtjsciuir, Chemiiker zeiting, 34 (1910) 230,
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tité pour obtenir de nouveau fobscurité. On emploie de fagon la plus com-
mode. des appareils appellés 4 pénombre, dans lesquels le champ est divis&en
dc.ix parties par des moyens appropriés et qui modifient leur clarté en tour-
nant l'analyseur en sens opposé. Done pour une position déterminée les deux
moitiés paraitront uniformément éclairées. Avec un peu de pratique il est
assez facile de reconnaitre ce point. Les essais doivent étre opérés en cham
bre un peu obscure.

Comme source lumineuse on emploie en général la lumiére jaune du so-
dium. Le tube a une longueur rationnelle de 10 cm. La valeur de la rotation
trouvée avec un tel tube peut étre transformée par division avec la concem-
tration de la solution en soi-disant «rotation spécifiques qui forme une gran-
deur caractéristique pour chaque matiére spé:iale. Sous le nom de concen-
tration on désigne ici la quantité en poids de substance soluble dans Bumité
de volume. Si done V est le volume intérieur du tube, p le poids de la subs*
tance soluble expérimentée, 1 la longueur du tube exprimée en décimétres et
X la rotation trouvée, la rotation spécifique pour la ligne D du sodium est

Essal quantitatif

Vu la grande importance qu'a l'investigation chimique du caoutchouc brut
pour l'industrie — en général les grandes commandes s'effectuent en se basant
sur de petits échantitllons d'environ 5 & 10 kg. —, il serait trés bon si 'on
arrivait a s'entendre pour l'unification internationale des procédés. Ce qui
semblerait pour cela le plus appropri€é, ce serait tout d'abord un procédé
direct pour le dosage du caoutchouc brut. Mais dans ['&ut actueil de la chimie
du caoutchouc il semble qu'il est encore trop tdt pour employer pour cela de
fagon générale le procédé proposé de divers cotés de la détermination & Ifé&tat
de tetrabromure ou de nitrosite dont il sera parlé plus loin, attendu que les
résultats obtenus n'ont pas la certitude suffisante. Pour I'instant on est done
ramené & des procédés de dosage indireets.

Ce qui est particuliérement recommaadable, c’est le procédé da SYENCE !
pour I'essai du caoutchouc brut Sur le lot envoyé on préléve soigneusement
un échantillon moyen de '/z kg. et on en détermine tout d'abord la perte au
lavage. Par cette expression on entend, ainsi qu'il a déja été indiqué plus
haut, la perte stibie par le caoutchouc brut lors de la purification et de la
dessiccation. Comme la matitre brut renferme souvent de grosses impuretés
telles que des pierres, du sable, des écorces, des parties ligneuses, de 'a fa-
rine?, etc., il est évident que pour déterminer la perte au lavage il faut un
assez grand échantillon moyen. L'échantillon est traité & eau entre des ey-
lindres. De cette fagon on élimine les mélanges mécaniques et les parties so-

! Chemisohes Zentrathiatt, 190R.1, Tdd.
* Canmimdizeidung , 22 (1908) 634.
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lubles dans l'eati. La différence des poids du caoutchouc desséché & lair
avant et aprés le lavage indique la «perte au lavage».

10 g. du caoutchoue lavé ou «techniquement pur» sont ensuite dessécheés
dau ; b2 vide au-dessus de l'acide sulfurique jusqu’a la constance du peids. Ou
olnient ainsi la teneur en humidité.

La quantité des résines présentes se détermine de la fagon usuelle par
1'é;)uisement réitéré 4 Lanétone de 4 — 6 d de la matiére séche et par pesée
du rési lu de la solution dans Hacétone.

Pour la détermination directe du caoutchouc pur, on abandonne & froid
1,5 de lechantillon sec et privé de résine avec environ 100 cm de benzol en
a itant firdigquemmenmnt.

Au bout de quelque temps, aussitdt qu'un gonflememt uniforme s'est
produit, on rempiit le balon de benzel jusqu'a 200 cm. et Den filtre & tra-
vers du verre filé. Pour ce on se sert d'un filtre pesé qui a été desséché a
6%". Om fait couler environ la moitié du liquide filtré dans un ballon dErlem-
meyer taré, on pése, on distille le benzol et on chasse les derniers restes de
liquide en chauffant & 80" dans un courant d'acide carbonique, Le petit ballon
est ensuite desséché dans le vide au-dessus d'acide sulfurique et de paraffine
jusqu'a la constance en poids. Aprés déduction du poids du ballon vide on
peut calculer la teneur en caoutchouc de la solution de benzol. La deuxi.tne
partie de la solution dans le benzol sert a la détermination des principes in-
solubles.

Pour ce on dilue d'abord davantage la solution avec du benzol et Fon fil-
tre le parties insolubles, puis on lave au benzol et finalement 3 falcool. Le
filtre est séché 4 65" et ensuite dans le vide au-dessus de l'acide sulfiurique,
puis il est pesé.

~ Pour la détermination de Hazote d'aprés Kjeldahl on emploie 2 g. de
caoutchouc techniquement pur; pour la détermination de la teneur emcendres
on emploie rationnellement de 4 — 5 g.

Enfin SPEXCE recommande d’examiner qualitativement les cendres au
point de vue du fer, de I'aluminium, du calcium, du magnésium, du chlore, de
l'acide sfilfuriqiie et de I'acide phosphorique, attendu que dans certains cas
ces substamces permettent de tirer des conclusions sur furigine des échantiil-
lons examinés.

Finalement il faut encore remarquer ce qui suit: le procédé proposé
par SWE:XCE pour la détermimation de I'..umidité par dessication au-des-
sus de l'acide sulfurique dans le vide doit se faire a une température
aussi basse que possible, puisqu'a plus haute température il y a facilement
oxydation et accroissement des principes solubles dans [soétone. C'est
ainsi que DITMAR?, lors de la dessication de Para fin, de Iifevea brasi-
liensis, dans le dessicateur, a obtenu uné teneur en résine de 1,44 %,, dans la
dessicat'on a 80' il a obtena 6,85 °g de parties solubles dans Iiadtome; dans
I'’emploi d’Equador Scraps de Castilioa elastica, il a obtenu dans le dessicca-

Qumméiteityng, 17 (1903) 874. Compar. WHHER, Gummdioitung, 18 11904) 461.
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teur 3,12 %, et 4 80 30,20 %». DiMMAR admet que dans ce dernier cas la rési-
ne devient liquide dés 80" et qu’ensuite elle forme avec une partie du caout-
chouc u.e matiére gonflée qui passe ensuite dans fucaétone. Le degré d'aug-
mentation des principes solubles dans l'zaétone dépend naturellement ien tant
qu'il s'agit de procés d'oxydatiom) surtout de la température et de la durée de
la dessication, ainsi que de la nature et de la composition des matiéres de
caoutchouc expérimentées.

— La détermination des «résines» ou nileux des «parties soiubles dans
Lumitone» s'effectue le mieux dans I'appareil connu de SOXHLET. Il est recom-
mandé de choisir de petites mesures de I'appareil, afin d’obtenir une péuétra-
tion aussi compléte que possible de I'échantiilon & extraire et afin de retiou-
Veler aussi fréqueminent que possible le dissolvant en peu de temps. La partie
moyenne de l'appareil et le syphon se fabriquent le plus rationellement en
vert foncé (brum) afin d'éviter finfluence de la lumiére qui peut, dans certai-
nes.circonstances, produire pendant I'extraction, encore une augmentation des
principes solubles dans Iacétone. Pour éviter imgiomération du caoutchouc
brut lui-méme, on introduit le matériel coupé finement tout d’abord sur de la
gaze de soie ou de la mousseline, puis ou couvre d'une deuxiéme coiiche de
tissu, on roule ensemble et alors seulement on introduit le rouleau dans l'en-
veloppe de papier. De fagon convenable on introduit plusieurs apyareils dan3d
un bain-marie circulaire. La durée de I'extraction dépend de la nature du
caoutchouc brut employé et peut durer de guelques heures jusqu'a que ques
jours. Le ballon est, aprés di-tillation de Pacétone, séché dans Iarmoire a
Vide et pesé.

€e qui semble également trés favorable, c’est 'emploi d’appareils d’ex-
traction du Prof. Zuntz. Comme les vapeurs chaudes du dissolvant entou-
rent de fagon permanente le vase intérieur avec I'enveloppe, I'extraction peut
s'effectuer 4 plus haute température et done en moins de temps que. dans
l'appareil SOXHLET.

La détermination des principes insolubles dans le benzol s'effectue de fa-
con bien plus sure et bien plus commode que dans le procédé indiqué par
SPENCE en se servant d'une petite machine centrifuge. En général en se
servant d’'une machine centrifuge les parties insolubles se déposent si solide-
ment au fond du Vase de verre employé, que le liquide clair surnageant peut
étre décanté sans autre préambule. Dans ce cas on n'a qu'a peser le verre avec
et sans précipité.

La détermination de la teneur en azote d'aprés KJEUDAHL ! s'effectue de
la fagon suivante: 2 ¢. du caoutchouc lavé sont traitésdams un ballon de verre
difficilement fusible, d’environ 1/2 litre de capacité, avec 20 cm. d’acide sul-
furique concentré (3. parties en volume d'acide concentré et 2 parties d'acide
fumant), puis on y ajoute 0,1 dgr. d'oxyde de mercure. Le col du ballon est
fermé avec une petite boule en verre munie d'une petite tige. Ensuite on

* TREADWELL Amaiptiswhe Chemtée, 2 é&:iit., H vol., p. 49, Leipzig e Wiien, Deuticke,
1903; WivgLER, Massanywlyse, Leipzig, Felix, 3. édit , 1902, p. 52.
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chauffe dans une petite capsule en fer, tout d’abord avec precaution i petite
flamme, puis jusqu’a [&bullition et lon continue ainsi jusqu’a ce que la seolution
soit devenue claire et parfaitement incolore. Ainsi les substances organiques
sont détruites et l'azote est transformé en ammoniaque qui est retenue par
Kacide sulfurique. En général lioxydation este terminée au bout de 2 & 3 heu-
1css. @ ladssee redroddirg, asndilnecavesc2260cem . diegau esnlasaatt simultanéomeatt
|2 boule et l'on ajoute aprés refroidissement 80 em. de soude caustique &
poids spéeifique de 1,35 et autant de solution de sulfure de sedium jusmivace
que tout le mercure soit précipité. Le liguide qui maintenant parait neir est,
ap: s addition de quelques petits grain de peussiére de zine, rel:é & un tube
de distiiatien qui plenge par sen autre beut dans une selution de 10 — 20 em.
d'acide sulfurigue normal dans l'eau qui se treuve dans up petit ballen d'Er-
LEXMEYER d'environ 500 cem. de capacité. On istille, ee qui fait passer ham-
meniaque eomplétement aves les premiers 190 ecm. Enstlite on titre Vacide
sulfurique en exeds avee de la seude désinormale ep se servant comme indica-
tewr de méthylorange: La teneur en Y% d'azote de 'échantillon examiné se eal-
cule d'apres la formule HE’A"’{%-ZM thidigaarit en ccm. Iicide sulfurique

normal consommé par [Tammmoniaque, a le poids du caoutchoue.

D'aprés la teneur en azote trouvée la teneur du caoutchouc en albumine
s'obtient en multipliant par le nombre 6,25, qui correspond 4 une teneur en
azote des matiéres albuminoides de 162.

Parmi d'autres procédés d'analyse du caoutchoue brut on peut également
citer les suivants. DITMAR ! donne les prescriptions suivamtes :

L. Détermination de Mmmidité par la dessiccation d'environ L g de caout-
chouc brut de limtérieur des balles.

2. Préparation d'un échantillon moyen d'environ 10 g de caoutchouc brut
en laminant aux cylindres.

5. Incinération d’environ IL g de I'échantillon moyen dans le creuset de
platine pour la détermination des impuretés imorganiques.

4. Détermination de )a téneur en résine d'environ 4 ¢ de liéchantillon
moyen désséché par extraction & I'appareil de Soxhlet ou de Zuntz.

5. Gonfilenmeit d’environ 1 g d'échantillon moyen privé de résine et dés-
séché au réfrigérant per ascensum dans 100 ccm. de benzol au bain-marie

6. Détermination des impuretés organiques et inorganiques du gonflement
au benzol par traitement 3 la machine centrifuge (ealcul des impuretés orga-
niques par la différence de 6 et de 3).

7. Calecul du caou‘chouc pur par différence.

Om peut objecter? & ce procédé, qui semble employable de fagon géné-
rale, que ltéchantillon moyen employé n'est pas assez grand, attendu que dans
la nepartitiom irréguliere de bien des impuretés on obtient facilement avec de
petits échantillous des valeurs inexactes pour la déterinination des impuretés.

+ Gummizeitung 20 (1905) 364. Die Anajpse des Kawisobulis, et. Wienet beppzig. A.
Hanmusas:w, 1909, p. 157.
* Compar. aussi Schidrowitz et Kaye, Joarn. Soe. Chem. Ind, 26 (1907) 126.
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En outre on pourrait également objecter au malaxage du caoutchouc brut en-
tre les cylindres pour la préparation d’'un échantillon moyen, attendu que par
suite de I'oxydation la quantité des principes solubles dans Il‘seétone peut faci-
lement &tre modifié par rapport a sa Valeur primitive. La détermination des im-
puretés inorganiques par incinération de I'échantillon peut facilement donner
lieu & des erreurs en présence de carbonates ou d'autres substances décom-
posables & la chalewr.

Ainsi qu’ il a dejé été indiqué, Pemploi de la machine centrifuge semble
trés convenable pour la séparation des principes du caoutchouc insolubles
dans le benzol, attendu que les gonflements de caoutchouc tie sont que diffii-
cileinent filtrables méme en assez grande dilution.

Bien plus compliqué est le procédé indiqué par Schneider pour la déter-
mination du caoutchouc brut; ce procédé repose sur la précipitation fractionnée
du caoutchouc par Palicool. 2—4 ¢ du caoutchouc brut lavé sont donflés
dans 30 ccm. de chloroforme et puis on les dilue avec 270 ccm. du méme li-
quide. Les impuretés de la matiére brute, ainsi que les produits d'oxydation
du caoutchouc, restent alors comme résidu. Le résidu est ensuite filtré a tra-
vers de la gaze de soie lavée au chloroforme, séchée et pesée. Le liquide fil-
tré est traité, a environ 60" C, peu a-peu et en agitant aussi longtemps avec
de Paicool jusq'a ce que le trouble qui se produit arrive a persister. Au bout
de quelque temps il se produit un important précipité floconneux que I'on dé-
signe sous le nom de caoutchouc. Om le filtre de nouveau sur la gaze de soie,
on séche et on pése. Cette premiére précipitation représente la partie du
caoutchouc qui a la plus drande Valeur.

Le liquide filtré est ensuite traité avec 500 ccm. d’alcool. La fraction qui
se précipité ainsi, le B caoutchouc, est ensuite déterminée tout comme aupa:
ravant le 2-casmtcinouc. Ensuite on évapore le liquide filtré et I'on traite le ré-
sidu a Ialicool absolu.

Les résines passent en solution tandis que la derniére partie du caout-
chouc, le y— caoutchouc, reste en résidu. Le rapport dans lequel setrouvent
les trois fractions ainsi obtenues donne des points de repére pour Futilisation
technique de la matiere expérimentée.

C’est de facon semblable que travaille Fendier ! qui empioie dei étherde
pétrole a la place de chloroforme. Tout d'abord o:i détermine lhuniidité en
séchant I'échantillon au-dessus de I'acide sulfurique. 1 g de la matiére séchée
est fait gonfler avec de Wéther de pétrole et la matidre gonflée est renipli
jusqu'a 100 ccm. Les parties insolubles sont filtrées dans un petit tube d'Al
lihn sur du verre filé, puis elles sont pesées. Les parties du liquide filtré qui
passent en premier (50 ccm.) sont diluées jusqu'a environ 60 ccm. avec de
I'éther de pétrole, puis elles sont traitées en agitant avec 70 ccm. d'alcool
absolu. Le caoutchouc pur est precipite et ensuite déterminé par pesée aprés
le lavage et la dessiccation a I'étuve. La teneur en résine s'obtient en pesant

' Ber. d. deutseh. phamnm, Gesglisth. 14 (1904) 208.
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le résidu qui reste aprés la distillation du mélange d'éther de pétrole et d'al-
cool qui reste aprés la précipitation du caoutchouc.

Encore d'une fagon semblable travaillent Esch et Chwollés s madis ils la=
minent d'abord le caoutchouc en une mince peau qu'ils roulente ensuit entre dy
papjer a filtrer et alors seulement ils se mettent a extraire. Comme produit
de gdonflement ils emploient du toluol & la place de 1I'éther de pétrole. Jaco~
bsen’ emploie, pour la majeure partie édalement, le procédé de Fendler. Seur
lement il détermine d’abord la teneur en résine par ltextaction de 2 g de caou-
choiic brut avec de Ralicool absolu. Dans le résidu reste le caoutchoue, les
mélédnges organiques et inorganiques et I'albumine. On le séche au-dessus de
Facide sulfurigue jusqu'a l@ constance en poids. On peut calctiler Mhumiitité
d’'aprés la différence en polds du résidu séché et la pesée primlitive. Pour la
détermination des matiéres albuminoides on emploie le dosage d'azote d’aprés
Kijeldahl. Pour la détermination des impuretés inorganigues of incinére 1 g de
I’éehantillen. Pouf déterminer la teneur en eaoutehoue pur le résidu de Fex-
trait aleesligue pritmitif est traité a I'éther de pétrele. Ainsi restentdes impu-
retés erganiques de easutehoue telles gue des parties végétales du caout=
ehoue et des esniposés axygénés et azetés; on peut les filtrer et les détei-
miner poeur elles-mémes. De la solution dans R&ither de pétrele le caoutehoue
est précipité par Raleosl, filtré et pesé.

Correy? a propuosé um procédé colorimétrique pour la détermimatiom du
caoutchouc; ce procédé reposé sur la comparaison de la coloration qui se pro-
duit dans l'oxydation du caoutchouc a Racide nitrique avec celle d’'un échan-
tillon étalon. Mais ce procédé n'est pas convenable

Les procédés pour la recherche du caoutchouc brut qui ont été décrits
jusqu'a présent emploient pour la détermination de Ja teneur du caoutchouc
pur des méthodes de différence ou I'obtiennent tel que par la pesée. Par con-
tre les procédés suivants emploient certains composés pour la détermination
quantitative du caoutchouc. Dans [t&fat actuei de la chimie du caoutchouc, ils
ne semblent cependant pas présenter assez de certitude pour pouvoir donner
dans tous les cas des résultats libres de toute objection. Comme tels compo-
sés, qui ont été proposés pour I'analyse du caoutchouc, il y a en premiére li-
gne les produits de [faction de lacide nitreux sur le caoutchouc et le tétra-
bromure du caoutchouc.

— WEBER® a recommandé, pour ia détermimation de la teneur en caout-
chouc, le composé déja mentionné qui se forme dans Itaction du bioxyde
d'azote sur le caoutchouc. Pour ce le caoutchouc brut 4 examiner est dissout
et dans cette solution on fait passer le daz qui se dégagde en chauffant du ni-
trate de plomb et qui a été séché par de l'acide phosphorique vitreux. On

' Creamikerzeituryg 2B ((0WY) 1105;; Gummizettne g I (| DEGU 49

* Chrermiker zeivamyy 3D ( (0T) 5V ett 705

8 Indéa Rutbker Journ. 30 (1905) Nr. 8.

‘Compar. Ditmar, Gummiiziiingg 20 (1906) 204, 418; Esch, Gummiietilugg p. 325;
Spence, fnitia Rubber Yourn. 34 (1907) 641.

¢ Ber. d. dentsch, ehem. Ges. (1903) 3103. Compar. p. 52.
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cesse aussitot que la solution est colorée en brun rouge. Au bout d'une heure
le produit de la réaction s'est déposé comme masse jaune intemse et peut étre
séparé du benzol par décantation. Om stche a environ 50" le résidu qui reste
dans le ballon et on traite ensuite le composé de caoutchouc & I'acétone. Les
principes minéraux et les matiéres albuminoides se déposent et peuvent étre
filtrés. Le liquide filtré est Versé dans 8 fois la quantité d'eau, le précipité
jaune qui se dépose est filtré sur un filtre taré, séché a 90" et pesé. D'apres
la formule COHfN?O* on calcule la teneur en caoutchouc du compesé qui est
de 59,65 9%/, WERER recommande aussi le méme procédé pour les articles en
caoutchouc vulecanisé.

HARRIES? qui a contrdlé les essais de WIHRER n’a pas pu confirmer ses
indications. Au contraire on a reconnu, ainsi que FEXDLER ? (avait déja mon-
tréj que le caoutchouc dinitré de WHBER est par sa composition trés proche
du «nitrosite C» qui avait été préparé tout d'abord par HARRLES. L'influeniee
du temps a été reeemaue comme partremiriérement importante. Si l'on filtre
immédiatement le produit qui se forme directement, lors de Ulitroduction du
bioxyde d'azote danms la solution de caoutchouc, on obtient une poudre jaune
d'or, mais cette poudre est insoluble dans Lacétone.

La composition de ce produit, qui est done tout a-fait différente de celui
(e WEBER, se rapproche des nombres d’un composé dinitré. En aban lon-
nant la masse de la réaction assez longtemps aprés le passage du bioxyde
d'azote le corps se transforme peu-a-peu en un autre qui a les propriétés in-
diquées par WHBER, p. ex. la solubilité dans I'szétone, mais qui n’a pas la
composition indiquée par WEBER. Bien plus on obtient dans ces circonstan-
ces un produit qui correspond 2 la formule C*H"N O7.

En plus les observations de HARRIES ont été confirmées par ALE-
XANDER 3.

Les produits obtenus se rapprochent par leur compesition du «nitrosite
C», mais indiquent en général un peu plus de carbone et un peu moins d'azote
que ce dernier. ALEXANDER indique la teneur en oxygéne du bioxyde d‘azote
employé comme cause de ces différences. Tandis que HARRIES dégageait son
oxyde d'azote avec de I'acide arsénieux et de I'acide nitrique et obtenait ainsi
principalement un gaz de la composition N-O*, ALEXANDER employait le pro-
duit qui se dégage dans I'action de I'acide nitrique sur Limmidon et qui a &
peu-prés la composition NQ!.

— Pour préparer le bioxyde d'azote voici comment on procéde d'aprés
FEXDLER. Om traite dans un ballon plat de 1/2 litre 20 ¢ d’amidon avec 80
cem. d'acide nitrique & poids spécifique de 1,5 et le ballon est chauffé au bain-
marie et en agitant jusqu'a la production de vapeurs rouges. Au bout de 5 mi-
nutes, quand la réaction la plus violente a paisé, et quand il y a un lent dé
gadement de gaz, on ferme le ballon avec un bouchon en liegge muni de deux
trous, Pun avec entonnoir de séparation et 'autre avec tuyau de dégagement

' Bigv. dl. dinifseh. ohem. Ges FBUIGOE)ST. Genp. . T8
+ Ber. d. dmviseh pharm, (38s.155(1G0H>BIL.
' ZwUsghr. f.amgew. Cremie 183(1905) 154, 2D(1907) 1835%; Gummizailungg , 211 §§0017277. .
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de gdaz. Le tuyau débouche dans une tour de dessication, qui est rempli d’acii-
de phosphorique vitreux, et il est relié de lautre coté a un tube en verre qui
plonge dans le liquide a examiner. Le ballon de dégagement est chauffé sur
une toile de fils d’amiante. Quand le dégagement de gaz commence a se ra-
lentir, on ajoute par Yentonnoir de séparation de Lacide nitrique frais.

Comme dissolvant ALEXANDER! n’emploie-pas le benzol comme HAR-
RIES mais le tetrachlorure de carbone, ceci afin déwiter les réact ons secom-
daires. Les dérivés obtenus dans I'livestigation de 22 différemts échantillons
de caoutchouc ont été analysés. Les valeurs trouvées pour le carbone, Ihy-
drogéne et Pazote prouvent qu'il y a toujours des composés a compositon
constante, mais qui se distinguent essentiellement du «nitrosite C» de HAR-
RIES. L'analyse des dérivés de 15 échantillons, & INintérieur des limites d'e¢-
reurs, concorde principale:nent avec la formule C*H" N0, Un tel composé
ne se comprend que s'il y 4 eu scission d'un atome de carbene. lin effet AtE-
XANDER a réussi a démontrer gue, daps Ifaction de Toxyde d’azote sur la dis-
solution de caoutchouc, il se dégage de IPiacide carbonique,

Pour expliquer ceci il suppose, que d'une part il y a addition de deux
groupes nitrés a une ligation double et que d'autre part il y a oxydation des
deux groupes méthylés en groupes carboxylés et scission des groupes carbo-
xylés qui sont voisins des groupes nitrés. Le composé qui se forme serait
done un acide dinitrocydlvadtadien-monocarbonique de la composition sui-
Ve :

NO’-—G%)H-—CHF—CH' - ?H
I
NO? —€H — CH? —CH*— € — COOH.

Par contre FENDLER et KUrIN font ressortir que, dans la recherche ri-
doureuse de la réaction indiquée par ALEXANDER, ils n'ont pas réussi a obte-
nir les mémes nombres. Au contraire les valeurs trouvées par eux ont tou-
jours été plus hautes que celles d’AILIEXANDER. lIs ne considérent done pas le
procédé au nitrosate comme utilisable.

Sur les indications de HARRIES, GOTTLOB2 a ensuite revérifié le tra-
vail d'ALEXANDER. Dans cette recherche on a reconnu que les différences
entre les chiffres de HARRIES et d'ALEXANDER doivent é&tre ramenées en
principe aux causes qui ont déja été admises par ALEXANDER lui méme, c. a
d. aux différents modes de préparation des oxydes d'azote et 4 I'emploi com-
me dissolvant de tetrachlorure de carbone & la place de benzol.

(A suisme)

 Zeissehr. f. angew. Lhemie 20 (1807) 1356.
' Zejischr. f. angew. Chenvie 0 ((00Y) PPIH.



Noila sobre a analipse da agwa «Salfos» de Vidago m

Nota sobre a analyse da agua «Salus» de Vidago

Dr. Huco MASTBAUM

No n.° 9 da Rewiséa de Cirmiiea purea e appiliesada, de 1912,
pag. 285, publiquei resumidamemte os resultados da analyse da
agua «Salus», de Vidago.

No ver3o e outomno do anno de 1913, verifiquei, a pedido dos
proprietarios da fonte «Salus», a alcalinidade da agua e achei-a
um pouco mais elevada do que no anno anterior. N’esta occasiio
repeti os doseamentos da cal e da magnesia, encontrando menos
cal e mais magnesia. Pensei em primeiro logar na possibilidade
de se terem dado pequenas oscillacdes de composicédo como as
verificadas pelo sr. Prof. CH. LEBIERRE na agua de Vidago N."
L; mas, como no corrente anno a agua conserva as mesmas per-
centagens de cal e magnesia, tenho de presumir gque apesar da
bea concordancia dos dois doseamentos effee uados na analyse
de 1912, tenha havide qualquer efro na separagée das bases ou
fias pesagens, resultande d'ahi um Aumere errade, especialmente
para a magnesia:

Felizmente este erro, ou porventura outros que se tenham
dado em consequencia do jescasso tempo de que eu dispuz para
effectuar a analyse, ndo invalidam de maneira nenhuma a com-
clusao principal a que cheguei: «que a agua <«Salus» pelo seu
drau de mineralisacéo s6 pode ser posta em parallelo com a agua
N.® 1 de Vidago, ficando um pouco inferior a esta pelo seu resi-
duo secco, alcalinidade total e bicarbonato de calcio, mas um
pouco superior pelos bicarbonatos de sodio e de litio».

Com respeito ao bicarbonato de sodio esta conclusédo tem
sido confirmada pelas determina¢des de conductibilidade electrica
effectuadas pelo sr. Prof. ACHILLES MACHADO nas duas aguas,
antes e depois de femidass'.

t Revista de chiniiea para e appliedda, 1913, 9, p. 42.
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Apresemta-se em crystaes prismaticos e anhydros, inaltera-
veis ao ar.

Contém:

As?O® 250
SASOHR 1007 ggo — 6288

de emfuirddo arsemiey, que correspondem a

As?G? 198
BE,BSXW—GS,BSX%E—SE%

de amifydliido avseniizsn, que contém de ansenio,

As? 150
65,88 i gy =B xgy it 188 %

A Pharmacopéa belda indica a percentagem de 63,86 de anfy-
drido arsénicow; e B. FISCHER e C. HARTWICH, certamente por
erro, a de 63,6

A nossa Pharmacopéa indica que para o preparar se funda o
acido arsenioso com o azotato de potassio, e se lixivie o pro-
ducto de fus@o; mas ndo designa as proporgdes dos ingredientes.

As proporgdes theoricas sdo:

As’0°=198 para 2AzO0%K =202

1Inmdl. deaarilyy- . 2. mol. de azotato
drido arsenioso de potassio

que s#o pesos sensivelmente eguaes.

S3o estas por¢des eguaes que dio para a preparagdo a Phar
macopéa belda e o tratado de EISCHER e HARTWICH.

A massa da fusdo, arrefecida e pulverisada, trata-se por 2 a
4 vezes o seu peso de agua fervente; filtra-se e depois faz-se
crystalisar.

O soluto deve ser acido ao tormesull; se o n3o for, ndo se
produz por arrefecimento d’elie sendo um arseniato incrystaillisa-
vel, deliquescente, mais carregado de potassa; de sorte que,

! FiscHER und Hartwich, Hacer's Handbuch der pramvecsaltiediean
Praags, 1 Band ; Berlin, 1900, p. 598.



quando a reaccio n#o for acida, deve juntar-se ao soluto um
pouco de acido acético.
Nio precipita pelo chloreto de bario.

I
O arsemiato disodiiey é o sesquiarseniato de sedin:

% ONa - ONa 1 OH + ONa
AsO - ONa + AsO 32— ONa + AsO Z OH = 3As0 = ONa
*O0Na * 0 QNa ™ @i “OH |

2 mol. de arseniato neutro de sodio 1mol. deacido 3 mol, de arse-
arsenico niato disedieco

O sal ankydito é amorpho e muito hygroscopico, €, por isso,
n3o péde contar-se com a constancia de sua compesi¢de, embera
se conserve com muito cuidade: E’ o sal da Pharmacopéa ingleza.

Contém:

As'OP 230
1003 — A 00 X o = 611880

2AsO'Na?H 372
de anhydrido arsénico.

Para o obter, a Pharmacopéa ingdleza recommenda que se
seque o sal crystallisado 4 temperatura de 150°C. até néo perder
de peso.

Ha também um sa/ amwmnmbo, em pé, com duams modeaulas
de aguma AsO*Na’H + 2H?0, que resulta do sal com sete moke-
culas de agua, por aquecimento brando (Pharm. Unit. States,
1890); e é este o que BOURQUELOT, no seu relatorio sobre a
Covifaremida interanicont! de Bruatles de 1902 paea a umkfi-
cagito da farmida dos mediameontes heroivwss, diz ser o da
Pharmacopéa belga actual|C Qordeia 51,8% de anhydrido arseé-
nico.

+ BOURQUELOT, in Journak! de pkamn. et chim , 6.° serie, xvi; 1902, p.
362. Deixamos a affirmativa & responsabilidade de BOURQUELOT, ndo tendo 4
méo a ultima edigdo da Pharmacopé&a belga, a que o auctor se refere. — Na
edigdo da Pharmacopéa belga de 18S5, a composigéo do avssymatrto diswdico
secco (avsereas sodaee siccaftiss) é o do sal inglez. Este arseniato disodico
secco obtiinir-se aquecendo o sal de sete moléculas de agua a 100°,
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Os arseniatos de sodio crystalliésados s3o dois: um com sete
e outro com doze moléculas de agua.

O arseninto de sodiv a 7 mokepuiss de agum AsO*Na®H +
-+ 7H*0O é obtido por crystallisagio a quente, entre 18° e25° C.,
do soluto de arseniato de sodio.

Contém:

As?0° 230
102 SAsoman -y = P75 600 = 2

de anhydrido arsénico, correspondente a

36,855 A0 _ 368 §<;§2 =%t 700,

de anhydrido arsenioso, que contém 24,04 de arsénio.
Contém:

7TH?0 . 126
R WoT T T Bk T
de agua de crystallisacio.

Este sal apresemia-se em prismas hexagonaes, Volumosos,
transparentes, inodoros, de sabor levemente alcalino. E’ estavel,
e ndo efflorescente, nas condigdes ordinarias de temperatura, e
por isso.a quantidade de agua de crystallisagdo é constante. E’ o
sal das Pharmacopéas franceza (1908) e dos Estados Unidos
(1890).

O arseniiato de sodio de doze movecuias de agun AsONadH
+ 12HFO é o que se depBe dos solutos aquosos de arseniato de
sodio quando a crystallisacio se effectua a temperatura inferior
a 18® €. (FRESENIUS, 1851).

t No Commeenitaivo delia Fammreoppda italliaea de GUARESCHI, 1.1, parte
L.", Torino; 1897, p. 436, da-se como erroneo este numero. Como se V&, néo ©
é: o auctor do artigo deveria ter notado que a Pharmacopéa franceza expti-
me o arsénio, ndo sob a férma de acido arsénico hydratado, mas sim de aniy-
drido arsénico. O acido orthoarsenico correspondente é:

2AsO'H? 284
36,85 X —As——fé;f = 36,86 X E‘sa =455
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Contém:

v As’0P 250
100 < == > —
,QQ) % 2(AsO*'Na’H -p 12HF0O) ~ OIQO* 864 =

de anhydrido arsenico, correspondente a

AsiOB 198
28,61 < o 28,61 >X— = 24,639,
2 A X _AASQ = 28|61X56= 24.6306/0

2 iH3 284
2861 BEASOA 2 5 28,61 X0 5, 36,55
As!? 230

de acido erthoarsenico.
A quantidade de agua d'este sal é&:

100% = 100X — = 55,75°,
o 5373

AsO'Na‘H 1230

E’ este sal isomorpho do phosphato de sodio ordinario; é
efflorescente ao ar, perdendo agua & temperatura ordinaria, e
transformantto-se pouco e pouco no anterior. Nao tem, por isso,
a constancia indispensavel para ser usado como medicamento; e,

par isso, n#o é indicado por Pharmacopéa alguma.

Portanto, o sal que ha a inscrever nas pharmacopéas deve
ser o de 7 moleculas de agua, que tem 36,85% de anhydrido
arsenico; e assim o decidiu a ultima conferencia internacional, a

que j& nos referimos

A nossa Pharmacopéa n3o menciona nenhum dos arseniatos
anteriores, mas o de 8 molecuias de agua AsO*Na’H + 8H’Q =

330, que conteria:

2
Anhydrido arsenico %,... 100X = és 0_%
RH?@)

oo, »
Agua %p.. » 102X 7 Na¥il & 8H0)

= 500%@ = 34,85

144
= 10DX - . =M5,64
550

gownn, de Pharm. et de chim., 6. série, t. XVI, 1902, p. 365.
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Os 34,85 de anhydrido arsénico correspondem a

2AsOH? 284
i 1H3. e — = R _ =
Acido orthoarsenico AsO'H?. .. 54,85 X — 34,85 X 5 45

Este arseniato a 8 moleculas de agua, que QMELIN em 1826
suppunha ser o que se formava por crystalisa¢do a quente, tem
em realidade apenas 7 moleculas de agua, como o attesta a ana-
lyse e o isomorphismo com o phosphato bisodico PO*Na®H
+ 7H%0, sal estavel. E esta formula, e ndo a da Phammacopéa
portugueza, que é a de GMELIN, a adoptada hoje, depois dos
trabalhos de RAMMELSBERG, U. SCHIFF, SALKOWSKY e outros?.

GvELIN determinou tambem a existencia do sal a doze mole-
culas de agua.

A nossa Pharmacopéa recommenda que se faga crystallisar o
sal na temperatura de 30f a 35°. Deve haver erro de impressio
=a temperatura conveniente é 20° a 25° ou 18° a 25° comeo
demomstrou FRESENIUS.

A Pharmacopéa franceza de 1908, indicando temperatura su-
perior a 7°, também n#&o é bem precisa; por exemplo, a 15° a 20°
obtem-se uma mistura de sal a 7 com o sal a 12 moléculas de,
agua. N’este ponto estd mais exacta a Pharmacopéa italiana.

Plegraxagpdo. — A base da preparacio do sal crystallisado é o
producto de fus3o do anhydrido arsenioso com o azotato de so-
dio ; mas a nossa Pharmacopéa ni3o indica as propor¢des em que
deve ser feita a mistura.

As proporgdes theoricas sido evidentemente :

Anhydrido arsenioso............... 1 mol. ou As*0?
Azotatodessailio . - ... ... ... .. 4 mol. ou 4A20°Na

Para 200 g¢. de azotato de sodio a por¢io de anhydrido arse-
nioso a empregar devera ser:

As’0?

4Az0PNa

' GUARESCHI, Commegnigitio cit., t..1. p. 455.
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Estas porgbes — 200 de azotato de sodio e 116 de amnhydrido
arsenioso, eram de facto as inscriptas na penaltima edig¢do do
Coudlea francez .

A massa de fusdo lixivia-se com 8 vezes o seu peso de agua
distillada quente; e jumta-se-lhe a quantidade de carbonato de
sodio sufficiente para que o soluto tenha uma reaccio alcalina
bem premunciada.

Daoseamentos. — Os doseamentos interessantes a respeito
d’este arseniato s3o — o da agua e do acido arsénico.

Para dosear a agua, aquece-se um peso determinado (0,5 a
1 gr.) em estufa a 100", depois a h00-120", até peso constamie.
€ sal deve perder 40 a 40,5 % do seu peso.

Para dosear o acido arsenico, toma-se o sal secco, reduzido
a po, que se secca de novo a 100" para lhe eliminar a humidade,
e dosea-se o arsénio sob a forma de arseniato ammoniaco-magne-
sico, tratando o soluto de um peso determinado pela ammonia,
chloreto de ammonio e sulfato de magnésio; abandona-se a mis-
tura a si mesmo durante 12 horas n'um gobelé de sorte que
se sinta bem o cheiro a ammonia; filtra-se em filtro tarado, usando
primeiro para a lavagem o mesmo liquido filtrado, para evitar o
uso de muita agua; e depois uma mistura de 3 partes de agua e
1 de ammonia; secca-se a 102-105° C. e pesa-se.

A 100 partes de arseniato de sodio anhydro correspondem
78,45 de acido orthoarsenico AsO*H® (2).

11— Compuxtns do acido arsenioso

A nossa Pharmacopéa refere-se apenas ao sollitto de ansenito
de patgssio, equivalente ao lindr arsancan/ de FOWLER, que
manda preparar, como a Pharmacopéa ingleza, belga, franceza,
allemi e suissa, com partes eguaes de anhydrido arsenioso em
p6 e carbonato de potassa (%).

t No livro de EISCHER e HARTWICH, jd citado, vem, de certo por erro,
100 partes, em vez de 200, de azotato de sadio (6b. cit., p. 396).

() No Commentanio, jé citado de GUARESCHI, encontram-se analyses de
diversos saes de commercio.

() Na Chimica phanmwazsauiica e tosvieolegica de ViTavL ha um eguivo-
co : — em vez de uma parte de carbonate de petassio ou duas de bicarbonato
de potassio, lé-se : — duas partes de carbenate de potassio (t. i, p. 249).
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O Codex dos Estados Unidos manda empredar, em vez do
carbenato de potassio, duas partes de bicarbonato.

As férmulas das diversas pharmacopéas, no que toca aos
principios essenciaes, concordam; apenas differem nos aromas
— que podem ser a essencia de melissa (Ph. allemd), a tinctura
d'alfazema composta (Ph. inglez), o alcoolato de melissa (Ph.
franceza) ou o alcool aromatico (Ph. austriaca).

A reaccio de anhydrido arsenioso sobre o carbonato de po-
tassio dd-se de accordo com as duas equagbes chimicas seguintes:

1.%:

As'O? 4 K*CO® = 2KAsO?® + CO?

1L mol. 1L mok- Metaarse
anhydrido carbonato nito de po-
arsenioso de potassio tassio
148 138

O corpo formado é principalmente um mefaansaniteo:

o K
AsOPK = 146
Metaarsenito de

potassio

correspondente ao acido metaarsenioso normal.
7
Ast<
~ OH

Acido metaar-
senioso

que deriva de acido orthoarsenioso normal por perda de 1 mol.
d'agua.

OH 0
as{ OH—HO=As{,
As K\\ie)m— HZ20 = As %/OH
9.8
1o OK
As-0" 4 2K-CO? 4 H?0 = 2660- + 2As & OK
DoOH
2 mol. de
arsenito di

potassio



Semmando as duas equagdes, obtem-se em resumo;

de potassio dipotassico

Bodendo ainda formar-se o orthoarsenito monopotassico.

Iy OK
As g¢— OH
N\ OH

A primeira reacgdo é a principal (!), e ainda fica um ligeire
excesso de carbonato de potassio (4 p. por 100); d'ahi em parte
a reacgio alcalina que o licor de FOWLER apresenta.

O acido metaarsenioso nZo existe livre; mas acha-se, prin-
cipalmente no estado de metaarseniato, no licbr de Fomirun:.

Comsoante o processo de preparacdio, o soluto arsenical da
nossa Pharmacopéa tem 1% di antydnidio arsemiosso; e l1an?
corresponde a 0,01 ¢. d’essa substancia.

E um liquido limpido, sem cér e sem cheiro. A reaccio é al
calina.

Doseamertto. — O doseamento do anhydrido arsenioso n'este
soluto effectum-se por meio de um soluto decinormal - de iodo;
cada lcm® contém 12,7 mg. de iodo, e corresponde a 4,95 mg.
de anhydrido arsemiesm:

41 + 2H? |© + As*OY +f- BH?0 = As?05,5HO 4 4H |

4x 127 198 de anfy- 2 mol. die 4 mol
de iodo drido arsenioso acido ortho- de acido
arsénico iodhydrico
198
127 . ... . =—=495

O ensaio faz-se sobre 5 grammas do soluto arsenical, que se
diluem até o volume de 20 cm®, com agua, e se neutralisam €om
acido chlorhydrico: junta-se 1L gramma de bicarbonato de sedim;

() PuUNNENBERG (DR. CARL)—Qwmentar zov Plmrmwecopied ek
vetica ; Zurich, 1896, p. 196.
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depois algumas gottas de soluto de amido; deixa-se em seguida
cair d’'uma bureta o iodo % até cér azul persistente.
Muitiplicando por 4,95 o numero ti de cm.? de soluto graduado
empregado, o resultado, expresso em milligrammas, exprime a
quantidade de anhydrido arsenioso existente nos 5 grammas en-
saiados ; e, portanto, a percentagemn de anhydrido arsenioso sera :

n X< 20 %< 0,00495

A reacgido entre o anhydrido arsenioso e o iodo s6 se realisa
rapidamente em meio alcalino, afim de evitar que os productol
da reaccdo - acido arsénico AsOHP e acido iodhydrico His
— reajam um sobre o outro com producgio de iodo e acido arse-
nioso, para o que é preciso neutralisal-os; mas, como os alcalis
causticos ou carbonatados actuam sobre o iodo, junta-se ao li-
quido o bicarbonato de sodio, que ndo o absorve durante o
ensaio-



