


w 

, U N I V E R S I D A D E DE C O I M B R A 

Bibl ioteca Geral 

1 3 0 1 0 8 8 1 5 3 



— 

' - tw 
• S T 

- • \ v . fi. • 
r A,-£ •
 1 

. i 
•• l '4Â 

I | 

/ 

• 

, - ' í j 

• 

- M 

I 

" I 
r , f c l 

i" 

v> I 

I 
i 1 1 

I 
I 

m 





DA AT0MIC1DADE 

ESTUDO 
SOBBB AS 

THEORIAS CHIMICAS MODERNAS 





DA ATOMICIDADE 

ESTUDO 

SOBRE AS 

THEORIAS CHIMICAS MODERNAS 
POR 

Francisco Augusto Corrêa Barata 

COIMBRA 
IMPRENSA DA UNIVERSIDADE 

1871 



r r — — — 1 — 

tê: i s:- ••.'. " 

m m m m ^ m ^ 

i i ã n r , . 

y i 

• . 

m p M Í I £ 
- -

• •.•••'.- • • 

' • -.v • 

m à l' 

M .Mir/. Tírilí-i, 



PAEENTIBUS SUIS DILECTISSIMIS 

IN 

AM0R1S, OBSERVAPiTIAE DIV1NCTIQLK AMM1 

M O N U M E N T U M 

O. C. D. 

Fi l ius grat i s s imus 

Franciscus Augustus Corrêa Barata 





DISSERTAÇÃO INAUGURAL 
PARA o 

ACTO DE CONCLUSÕES MAGNAS 
NA 

FACULDADE DE PHILOSOPHIÍi 

DA 

IDIB (&DH£QLBIRilo 



' , . . . 1 
•> ' - ' < ' \ ' •• ' ' ' • : , V - - 'V -

]$, -

! > - • 

iV . 

Mrnmm 

- • 
O t.Af.H 

t m m m t f m m - m w i 

f.ii 

" V 

• '< • -f 

' I 

* 
V-

, • ! 



I N T R O D U C Ç Ã O . 

L'hypothèse atomistique est au nombre de 
ces hypothèses dont il faut bien se garder de 
blâmer 1'emploi, si fréquent dans les sciences, 
pourvu que l'on ne commette pas la méprise 
de confondre avec les matériaux de la cons-
truction scientifique ce qui n'en est que l'é-
chafaudage extérieur et pourvu qu'011 recon-
naisse bien que ces conceptions hypothétiques 
lie sont pas iutroduites à titre d'idées, mais 
à titre d'images, et à cause de la nécessité 
ou se trouve 1'esprit humain d'enter les idées 
sur les images. 

COCRKOT — Traité de 1'enchainement des 
idées fondamentale» dans les sciences et 
dans 1'histoire, t. l . e , pag. 260. 

Les cliimistes les plus partisans de la théo-
rie atomique ne considèrent cette théorie que 
comme une hypothèse propre à faire progres-
ser la science. I ls croyent seulement, et ce 
n'est que là qu'ils se dist inguent de leurs 
adversaires, que cette théorie est aujourd'liui 
utile, féconde, nécessaire, et qu'en attendant 
des faits qui la contredisent, ou une théorie 
meil leurequi vienne s'y substituer, on ne peut 
s'en passer qu'eu faisant de la chimie un em-
pirisine dans le quel la science étouffe. 

NAQUET — La Philosophie positive, N.° de 
Janvier-Février , 1868. 

Estudar os factos e subir (Telles â hypothese que 
os explica seria o caminho mais seguro a trilhar no 
trabalho que encetámos. Preferimos comtudo, para 
clareza da exposição, estabelecer desde já urua 110-
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ção fundamental, embora hypothetica,— a noção 
d'citomo. 

Este modo de proceder nada mais significa do 
que uma questão de metkodo. Se o desenvolvi-
mento d'aquella noção, applicada aos plienomenos 
ckimicos, der d'estes uma explicação satisfactoria, 
no estado actual dos nossos conhecimentos, nin-
guém pode legitimamente recusal-a. 

A noção d'atomo (TOJM) dissecção, a privativo) 
remonta á pliilosopliia grega, na qual foi introdu-
zida por Democrito e Epicuro. Estes pliilosoplios 
definiam o átomo — um elemento simples, indivi-
sível, indestructivel e extenso. A. reunião dos áto-
mos constituía todos os corpos, do mesmo modo 
que as letras do alphabeto podem formar pela sua 
combinação todas as palavras. Lucrécio, no seu 
p o e m a — D e rerum natura — exprime assim a liypo-
tkese atomistica dos antigos: 

certíssima corpora quaedam 

sunt, quae conservant naturam semper eadem, 

quorum aditu, aut abitu, mutatoque ordine, mutant 

naturam rcs, et convertunt corpora sese 

Quin etiam passim nostris in versibus ipsis 

multa elementa vides multis communia verbis, 

quem tamen inter se versus ac verba necesse est 

confiteare et re et sonitu distare sonanti: 

tantum elementa queunt permutato ordine s o l o ( l ) . 

(1) Liv. 1.°, v. 823 . 
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A idêa de combinação, ou d'uma força inherente 
a esta entidade material chamada átomo, é com-
pletamente extranha a tal systema (1). Foi por 
isso chamado atomismo puro, e reinou na sciencia 
até Descartes, para quem os átomos eram corpús-
culos actualmente animados de certas velocidades, 
por uma propriedade essencial da matéria, ou por 
uma lei geral imposta pelo Creador. 

A philosopliia newtoniana, introduzindo a idêa 
da acção a distancia na explicação dos grandes 
phenomenos do mundo physico, deu uma nova di-
recção á theoria da constituição da matéria. Se os 
átomos não podem chegar ao contacto e são man-
tidos n 'uma posição de equilíbrio por forças atira-
ctivas e repulsivas, as propriedades fundamentaes 
da matéria e dos corpos — a impenetrabilidade e a 
extensão — são inúteis, e a própria idêa de maté-
ria desapparece. Com effeito, não podendo os áto-
mos chegar ao contacto, menos poderão penetrar-
se; e a figura e dimensões dos átomos constituem 
um conhecimento que jámais se invocou na expli-
cação dos phenomenos physico-chimicos. Por outro 
lado a physica moderna, não podendo deixar de 
admittir a existencia d 'um fluido imponderável para 

(1) Berthelot, Ch. organique fondée sur Ia synthèse. Introdu-

ction, pag. x x s i v . 
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a explicação dos phenomenos luminosos, caloríficos 
eelectricos, reconhece que a matéria imponderável 
constitue meios e não corpos, e por isso o plieno-
meno da solidez e da determinação das fórmas é 
extranho ao seu átomo. Estas idêas mostram que 
toda a liypotliese sobre a configuração, a extensão 
e a impenetrabilidade dos átomos é destituída de 
fundamento, e só permittem conservar do systema 
atomistico a concepção de pontos moveis, centros 
de forças attractivas e repulsivas, que os mantêm 
a distancia. E o dynamismo puro, tal como o sys-
tema das monadas de Leibnitz (1). 

A philosophia positiva rejeita estas concepções 
abstractas. Matéria e força são duas idêas que si-
multaneamente apparecem no espirito: separar o 
que a natureza reuniu em nós repugna ao senso 
commum, e é contrario ás leis da nossa constituição 
intellectual. Esta separação involve a negação da 
realidade. A força manifesta-se como uma proprie-
dade da matéria; e conceber a propriedade sem o 
agente que a possue é tão absurdo, como admittír 
a existencia d'uma entidade destituída de proprie-
dades. Uma parcella de ferro, diz Dubois-Reymond, 
é sempre a mesma cousa, quer percorra o universo 

(1) Cournot, Traité de l'enchainement des idées fondamentales, 

etc. , t. liv. 2.°, cap. 8.° 
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n'um aerolithe, quer pertença a uma via ferrea, ou 
faça parte do globulo sanguineo que anima as fontes 
d'um poeta. A electricidade não teria existencia 
para nós se não houvesse particulas materiaes sus-
ceptiveis de se electrisarem, e, no dizer expressivo 
de Vogt, jámais houve quem tivesse a louca pre-
tensão de sustentar a existencia d'unia faculdade 
secretória sem a glandula onde ella reside, ou d 'uma 
faculdade contractiva independente da fibra mus-
cular. 

Conseguintemente os dois systemas apontados 
não são aceitaveis. A chimica, como sciencia á 
qual está especialmente confiada a resolução d'este 
immenso problema — a constituição da matéria,— 
despreza taes systemas. E preciso definir o átomo 
pela idêa de matéria e pela idêa de força; e n 'uma 
ou n'outra d'aquellas hypotheses uma d'ellas ex-
clue-se. 

Dalton, tendo publicado em 1808 o seu — Novo 
systema de Philosophia Chimica,— resuseitou a an-
tiga hypothese atomistica, que já fôra lembrada 
por Higins em um ensaio comparativo da theoria 
do phlogistico e da theoria antiplilogistica, e deu-
lhe um caracter positivo, determinando o peso do 
átomo de difíerentes substancias; e os progressos da 
sciencia contemporânea completaram esta noção 
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pela adjuncção d'outra propriedade fundamental 
— a sua força de combinação, (1) chamada atomici-
dade (2). 

(1) Força de combinação (Hofmann), poder de combinação, valor 

de substituição, capacidade de saturação, equivalência dos átomos 

(Wurtz) são expressões empregadas como svnonymas de atomicidadc. 

(2) A força chimica não se manifesta só pela atomicidade, mas 

também pela ajjinidade. A primeira designa a capacidade de satu-

ração, a qual se mede pelo numero d'atomos d'um elemento mono-

atomico que um corpo pode fixar ; a segunda exprime a quantidade 

de força viva que é transformada no acto da combinação, e que se 

manifesta como calor. Exemplifiquemos para estabelecer bem a 

differença que existe entre estas duas idêas. O azote é um corpo 

dotado de afíinidades fracas: não se combina directamente nem 

com o hydrogeno nem com o oxygeno. Combina-se só ao calor ru-

bro com o boro e com o titano, e a esta temperatura é preciso ad-

dicionar-se o carbonato de potássio ou de sodio ao carbono para se 

combinar com este ultimo. Comtudo o azote funcciona de ordinário 

como um elemento triatomico, isto é, o seu átomo equivale a tres áto-

mos de hydrogeno ou de chloro, ou a um numero egual de grupos 

d'atomos, cada um dos quaes funccione como um elemento mono-

atomico. O chloro, pelo contrario, que se combina directamente com 

a maior parte dos metaes, e tem uma affinidade energica para o 

hydrogeno, requer um só átomo d'este inetalloide para saturar e 

satisfazer a sua capacidade de combinação. O carbono, que attrahc 

o hydrogeno com menos força que o chloro, pode unir-se com quatro 

átomos d'aquelle elemento. Portanto ha dois factos distinctos na força 

que attrahe os átomos d'um corpo para os d'outro:— 1a faculdade 

que os átomos possuem de se ligarem a um ou mais átomos d'um 

corpo monoatomico, isto é, a sua atomicidade ou equivalência; 2." 

a força com que a combinação se effectua, que é a affinidade. 
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Tal é a concepção verdadeira da idêa de átomo: 
assim a comprehende a philosophia moderna. 

.A doutrina que vai seguir-se provará, que a ato-
micidade dos átomos tomada em relação á do hy-
drogeno, representada pela unidade, exprime-se 
pelos números 1, 2, 3, 4, 5; d'onde resulta que 
existem átomos monoatomicos, átomos diatomicos, 
átomos triatomicos, tetratomicos e pentatomicos. 
E evidente que estas expressões parecem contra-
dictorias com o principio da indivisibilidade do 
átomo, sendo por isso confnsa e pouco elegante a 
linguagem creada por semelhantes designações. 
Para obstar a isto Hofmann propôz a expressão 
quantivalencia, a fim de significar os differentes 
gráus da força de combinação dos átomos. Assim, 
pode dizer-se que o hydrogeno ê monovalente, o 
enxofre bivalente, o boro trivalente, o carbono te-
travalente e o phosphoro pentavalente. Biscoff ex-
prime d'um modo ainda mais preciso esta proprie-
dade pelo termo dynamicidade (1). 

Naquet, (2) aceitando a expressão de Hofmann, 
conserva comtudo a de atomicidade para represen-
tar a capacidade de saturação maxima dos átomos, 
reservando aquella para significar a capacidade de 

(1) Brélaz, Introduction à Ia chimie modernc, pag. 71 e 72 . 

(2) Príncipes de chimie fondée sur les théories modernes, tom, 

1.°, pag. 4 2 . 
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saturação actual. Assim, o phosphovo, que é triva-
lente 110 hydrogeno phospliorado PliH3 , funcciona 
todavia como elemento pentatomico no perchloru-
reto P h C F . A capacidade de saturação actual é va-
riavel; a absoluta ou maxima é fixa para cada átomo. 

Wurtz , (1) tomando a palavra atomicidade na sua 
mais lata accepção, admitte-a em todos os casos 
como a traducção theorica da lei de Dalton, a qual 
ensina que a força de combinação dos átomos se 
esgota gradualmente. Resulta d'aqui que o mesmo 
átomo pode ter differentes atomicidades. Em sum-
ma, segundo Naquet a atomicidade é invariavel; 
segundo Wurtz , não. 

Como seja preciso definir desde já o verdadeiro 
sentido d'esta palavra, faremos algumas observa-
ções. Conliecem-se dois compostos do chloro e do 
iodo: o protocblorureto de iodo IC1 e o trichloru-
reto IC13. Schtitzemberger, tractando este cliloru-
reto pelo acetato de prata, obteve um composto, no 
qual os tres átomos de cliloro se acham substituídos 
pelos tres grupos monoatomicos 0 C 2 H 3 0 (oxyace-
tylo),— o triacetato de iodo: 

(1) Société chiinique de Paris. Leçons professées en 1863, 

pag. 153 e 154. 
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Naquet (1) explica a existencia d'estas duas or-
dens de compostos do iodo, dizendo: «ainda que 
ordinariamente monovalente, o iodo tem uma ato-
micidade absoluta egual a tres.» Os tres átomos de 
cliloro e os tres grupos monoatomicos são fixados 
nas duas moléculas pelos tres centros de affinidade 
do iodo. O facto fica registrado; mas Wur tz (2) 
observa que, como consequência, se não pôde di-
zer d'um modo absoluto que o iodo seja monoato-
mico ou triatomico. A atomicidade maxima não 
pôde ser tomada pela verdadeira atomicidade, por-
que seria difficil chegar para cada elemento a uma 
noção estável e que não estivesse sujeita ao acaso 
das descobertas. 

A atomicidade d'um elemento, a nosso ver, não 
pôde avaliar-se absolutamente, isto é, tomando-o 
isoladamente: deve ser considerado de differente 
modo nos diversos compostos de que faz parte. 

O azote pôde ser simultaneamente triatomico e 
pentatomico, como se observa no cyanato de am-
monio: 

H 4 A z - A z = C O (3) 

(1) Príncipes de ehiniie, tom. l . ° , pag. 61 . 

(2) Diclionnaire de chimie purc et appliquée. 

(3) As apostrophes e os syrabolos romanos indicam a atomici-

dade (Odling); os traços horisontaes exprimem os centros de affini-

2 
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Quando este corpo se converte em urêa, os dois 
átomos de azote tornam-se triatomicos: 

H s Az - (CO) - AzH 2 (1) 

Parece justo portanto admittir que para um ele-
mento dado não se deve considerar a atomicidade 
dhim modo absoluto, mas tal como ella apparece 
ou se manifesta nas combinações em que entra este 
elemento. 

Alem dos átomos admitte-se, para explicar a 
constituição dos corpos, a noção de molécula. Esta 
hypothese liga-se naturalmente á primeira, por-
que a molécula nada mais é, em geral, do que uma 
reunião de átomos. 

Chimicamente, o átomo define-se — a mais pe-
quena quantidade d'um elemento que pôde existir 
n'um corpo composto, como massa indivisível pelas 
forças cbimícas. A molécula, é — u m grupo de áto-
mos formando a mais pequena quantidade d 'um 
corpo simples ou composto, que pôde existir no 

dade, pelos quaes os átomos se ligam (Wurtz). No exemplo citado 

quatro centros de afíinidade do azote estão saturados pelo hydro-

geno; pelo quinto liga-se aquelle ao segundo átomo de azote, que 

funcciona como triatomieo; os dois restantes prcndem-se ao car-

bono tctratomico, sendo os seus dois outros centros de afíinidade 

saturados pelo oxygeno. 

(1) Wurtz, Dictionnaire de chimie puré et appliquée. 
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estado de liberdade, entrar n 'uma reacção ou sabir 
d'ella (1). Quando a molécula é formada por áto-
mos de differente natureza, o corpo é composto; 
quando é formada por átomos idênticos, o corpo é 
simples. 

Não vamos mais longe sem apontar já alguns 
dos factos que legitimam estas duas bypotkeses. 

A hypothese molecular deriva da divisibilidade 
da matéria. Se esta fosse contínua, sem espaços 
nem vazios interiores, não podiam explicar-se as 
combinações. De feito, a reunião intima de dois 
corpos, dando logar a um composto novo dotado 
de propriedades distinctas dos componentes, obriga 
a admittir que os corpos são formados de partí-
culas tenuíssimas, de cuja juxtaposição resulta a 
combinação. 

As variações de volume que os corpos experi-
mentam sob a acção do calor só se comprehendem, 
suppondo-os formados por aquellas partículas ou 
moléculas, mais ou menos separadas umas das 
outras. E demais, como não foi ainda possivel de-
terminar um limite á condensação que experimen-
tam os corpos pelo abaixamento de temperatura, 
presume-se que os espaços intermoleculares são 
muito maiores que o diâmetro das moléculas, o 

( i ) Wurtz, Soe. eh. de Paris. Leçons prof. en 1863 , pag. 39 . 
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que alguns auctores exprimem dizendo, que nos 
corpos lia mais vazio do que cheio. 

Se tomarmos um fragmento de gelo e o aque-
cermos, observa-se que em dois estados se pôde 
elle ainda apresentar: 110 estado de agua liquida e 
no de vapor aquoso. Ora este phenomeno, a não 
se explicar pelo afastamento das moléculas do gelo, 
d'onde resulta a sua fluidez, cada vez mais caracte-
risada desde o estado liquido até ao estado gazoso, 
é inconcebível. 

A divisibilidade da matéria suscitou por algum 
tempo uma questão, que hoje deve ser conside-
rada antes como uma subtileza escliolastica do que 
como uma difíiculdade séria. Perguntava-se se a 
matéria é ou não divisível ao infinito. Se o é, parece 
que as idêas de átomo e molécula são vazias de 
sentido. Boscowich sustentou a divisibilidade limi-
tada da matéria, e a sua doutrina é hoje admittida 
por todos. No fundo d'esta questão existe uma ar-
gúcia, que é preciso afastar. A divisibilidade pôde 
ser considerada como uma propriedade, ou como 
um facto real e positivo. No primeiro caso a divi-
sibilidade infinita, embora possivel, nada importa 
â cliimica porque lhe assigna limites a acção das 
forças cliimicas que não pôde ser infinita; no se-
gundo, a divisibilidade infinita é um absurdo, por-
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que o facto de se effectuar a divisão presume um 
termo (1). 

Se a matéria fosse divisivel ao infinito, a dou-
trina da sua discontinuidade não poderia apoiar-se 
na divisibilidade; porque, se é absurdo admittir 
um numero actualmente infinito de partes, não re-
pugna comtudo á idêa de continuo um numero in-
finito de partes possíveis (2). Portanto a conti-
nuidade da matéria seria mais plausivel, o que ê 
contradictorio com os argumentos expostos. 

Estes argumentos, sendo applicaveis já aos cor-
pos simples já aos compostos, provam que uns e 
outros possuem uma molécula constituída segundo 
a sua natureza particular. 

Pa ra os corpos compostos não é duvidoso que 
a molécula seja formada de átomos, porque as mais 
pequenas quantidades que d'elles se podem obter 
por uma divisão physica, isto é, reduzindo-os a 
vapor, contêm sempre differentes especies de ma-
téria. 

Vamos provar que o mesmo se pôde dizer dos 
corpos simples n'um grande numero de casos. 

A experiencia demonstra que o hydrogeno e o 
chloro se combinam em volumes eguaes produ-

(1) Sr. dr. Simões de Carvalho. Lições de Phil. Ch., pag. 2 4 1 . 

(2) Abbé Moigno. Cosmos, tom. 2.°, 1853 . 
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zindo um volume de acido chlorhydrico, que é a 
somma d'aquelles. Dois volumes de hydrogeno e 
dois volumes de cliloro dão logar portanto a qua-
tro volumes de acido chlorhydrico. Por outro lado, 
a lei de Ampère diz — que volumes eguaes de 
dois gazes contêm o mesmo numero de moléculas. 
Se dois volumes de hydrogeno contêm n moléculas 
d'este gaz e dois volumes de cliloro contêm egual-
mente n moléculas, o numero total de moléculas 
é 2n. Mas, se cada molécula de acido chlorhydrico 
deve resultar da juxtaposição d'uma molécula de 
cliloro e outra de hydrogeno, o numero de molé-
culas de acido chlorhydrico formado deve ser a 
metade da sonmia total, isto é, n e não 2 n ; o que 
não condiz com o resultado da experiencia. 

Em virtude da impossibilidade de demonstrar 
assim a formação, sem condensação, do acido chlo-
rhydrico, Ampère admitte justamente que cada 
molécula de cliloro e de hydrogeno é formada por 
dois átomos. A molécula de acido chlorhydrico 
será portanto constituída por um átomo de cliloro 
e outro de hydrogeno, o que quer dizer que a 
reacção se faz por uma dupla de composição e não 
por uma addição. Se dois volumes de cliloro, que 
representam dois átomos, se combinam com dois 
volumes de hydrogeno, que representam outros 
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dois, para formar quatro volumes de acido clilo-
rhydrico, é porque dois volumes de acido contêm 
um dos volumes de chloro, os outros dois o se-
gundo volume; e egualmente para o hydrogeno. 
Esta explicação torna-se palpavel empregando os 
symbolos de que usa a chimica. 

Cl ) 

Como ç j í representa dois volumes de chloro e 

H ) 

j j í do i s de hydrogeno, o resultado da observação 

exprime-se pela seguinte equação: Cl) H | 
Cll + H l 

2 vol. 2. vol. 

H I H ; 
Cll Cll 

2 vol. 2 vol. 

As moléculas dos tres corpos devem pois ser 
Cl) H i H ) A 

representadas por ^ , ^ | e ^ j; Cl e H repre-

sentam os átomos de chloro e hydrogeno que en-

tram na sua constituição. 
Deve-se a Favre e Silbermann o conhecimento 

do seguinte facto: que o carvão ardendo no pro-
^fcoxydo de azote desenvolve mais calor que no 
oxygeno puro. Ora, se no protoxydo as affinida-
des do oxygeno se acham saturadas pelo azote, 
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parece que a actividade da combustão devia ser 
menor que no segundo caso. Como a combinação 
de dois corpos desenvolve calor e o desdobra-
mento d 'uma molécula nos seus elementos o ab-
sorve, a não ser nos productos explosivos em que 
o phenomeno se inverte ás vezes, interpreta-se o 
facto indicado, admittindo a dualidade da molécula 
do oxygeno. O effeito observado é a differença en-
tre o calor produzido pela combinação do carbono 
com o oxygeno e o calor absorvido pela decom-
posição do protoxydo de azote no primeiro caso 

e da molécula da oxygeno ^ j no segundo. A mo-

lécula do oxygeno absorve mais calor pela sua 

decomposição que a do protoxydo de azote, e por-

tanto a differença calorífica produzida pela com-

bustão do carvão no protoxydo é maior que no 

oxygeno. « 
Os productos explosivos, dissemos nós, fazem 

em geral excepção á lei da t l iermo-chimica—que 
a combinação produz calor, ao passo que a de-
composição o absorve. A explicação d'este plie-
nomeno é analoga á precedente. Demonstrámos a 
duplicidade da molécula do chloro e da molécula 
do oxygeno. Supponhâmos que entram em reac-
ção e que a molécula do composto resultante é for-
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mada por um átomo de chloro e outro de oxygeno. 
O effeito thermico d'esta reacção pode ser positivo 
ou negativo; isto é. pode haver elevação ou abai-
xamento de temperatura, conforme a relação em 
que se acharem o calor absorvido pela decom-
posição das moléculas do chloro e do oxygeno, e 
o calor desenvolvido pela combinação dos dois áto-
mos d'um com os dois átomos do outro corpo. 

Se a somma do calor absorvido for maior que a 
somma do calor desenvolvido, ou d'outra maneira, 
se a affinidade que reúne os átomos do chloro en-
tre si, e do mesmo modo os de oxygeno, for maior 
que a affinidade do chloro para o oxygeno, o re-
sultado será negativo, — haverá um resfriamento. 
Se, pelo contrario, a somma do calor absorvido 
fôr menor que a do desenvolvido, haverá elevação 
de temperatura. No caso presente succede, com 
effeito, que o chloro e o oxygeno têm uma affini-
dade reciproca menor do que a affinidade para si 
mesmos; portanto a sua combinação produz uma 
subtracção de calor, podendo dar logar a um com-
posto muito instável, e até explosivo. (1) 

Quando se oxydam certos metaes formam-se, 
segundo Schoenbein, pequenas quantidades de 

(1) Naquet. La philosophic positive, n.° de Janvier-Fevrier, 

Í868. 
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agua oxygenada; e é porque a molécula de oxy-
geno, desdobrando-se, presta um dos seus átomos 
ao metal e outro á agua : 

O 0 + C u + H 2 0 = c u 0 - + - H 2 0 0 
Oxygeno Agua oxygenada. 

Emfim, a multiplicidade da molécula dos cor-
pos simples acha-se provada ainda pelas reducções 
singulares operadas pela agua oxygenada sobre o 
oxydo de prata e sobre o ozone. A agua oxyge-
nada reduz o oxydo de prata desenvolvendo oxy-
geno : 

A g 2 Õ - + - H 2 0 . Ô = A g 2 + H 2 0 + Õ Õ 
Oxydo Agua Oxygeno 

de prata oxygenada livre. 

O ozone é reduzido egualmente, ficando agua e 
havendo ainda evolução de oxygeno: 

H 2 0 . Ô + 0 2 Õ = H 2 0 + 0 2 - f - Ô Õ 
Agua Ozone Oxygeno 

oxygenada livre 

«Estas ultimas reacções, diz \Yurtz , ( l ) são par-
ticularmente significativas, porque não se com-
prehende que um corpo saturado de oxygeno 

(1) Société eh. de Paris. Leçons professées en 1863 , pag. 67 . 
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possa reduzir outro que se acha no mesmo estado, 
a não ser que o oxygeno d u m possua uma certa 
affinidade para o oxygeno do outro.» As palavras 
que citámos, provando que não repugna admittir 
a affinidade d'um corpo para comsigo mesmo, de-
monstram egualmente a existencia dos átomos pela 
constituição das moléculas dos corpos simples. 

O que fica exposto relativamente á existencia 
dos átomos do chloro, do hydrogeno e do oxygeno, 
deduzida da constituição das suas moléculas, é 
applicavel a muitos outros elementos taes como o 
potássio, o sodio, lithio, a prata, o azote, cujas 
moléculas são respectivamente, 

Não se pense porem que as moléculas de todos 
os elementos são formadas por dois átomos. As 
densidades dos vapores do phosphoro e do arsé-
nico mostram que as moléculas d'estes corpos são 
representadas por 4 átomos, P h 4 e As4. 

Devemos observar por ultimo que ha corpos 
nos quaes a molécula ê composta d 'um só átomo. 
Succede isto com os inetaes diatomicos, taes como 
o mercúrio, o cádmio, o zinco, o cálcio, o bário, 

K 
K I 

L h Ag* Az 
Li ) Agi Az 
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o cobre etc., cujas moléculas são Hg'' , Cd", Zn", 
Ca", Ba", Cu". 

Cremos que as noções de átomo e molécula fi-
cam assim compreliendidas e até certo ponto de-
monstradas. 

Não queremos deixar de indicar outra idêa 
que a cada passo se encontra nos livros de chi-
mica, embora corresponda a um systema que dei-
xou de existir. Falíamos dos equivalentes. 

A doutrina atómica sustentada nobre e estrenua-
mente por Berzelio(l) soffreu objecções da parte 
d'alguns chimicos que preferiam á idêa de átomo 
a de equivalente, como fazia Wollaston. A idêa 
de átomo e a notação atómica, diziam elles, ba-
sêam-se n 'uma hypothese, os equivalentes são uma 
realidade. Citêmos um exemplo. Mostra a expe-
riencia que 8 partes em peso de oxygeno sc com-
binam com 1 de hydrogeno para formar 9 partes de 
agua. O acido chlorhydrico é formado por 1 parte 
de hydrogeno e 35,5 partes em peso de chloro. 

(1) A muitos dos seus amigos de França e Allemanha, que lhe 

pediam abandonasse a theoria atómica por incommoda, respondeu 

el le: «Uma razão de commodidade verdadeira ou imaginaria nunca 

deve erigir-se em principio de sciencia. É necessário procurar o 

que é verdade, apoiando-nos nas demonstrações reaes que tivermos 

á nossa disposição.» Tractado de Chimica. Edição de Paris, 1847 , 

t. 4.°, pag. 502 . 
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Como nas combinações citadas podemos passar da 
agua para o acido chlorhydrico substituindo 8 de 
oxygeno por 35,5 de chloro, pois que a quantidade 
de hydrogeno é constante, exprimiam os detrac-
tores da theoria atómica este facto, dizendo que 
8 é o equivalente do oxygeno e 35,5 o equivalente 
do chloro. Silo pois equivalentes, — as quantidades 
ponderaes dos differentes corpos que podem ser 
substituídas umas pelas outras em suas combina-
ções com a mesma quantidade d'um corpo qualquer. 
Esta quantidade é tomada por unidade, e razões 
ha que aconselham a escolha do hydrogeno, ten-
do-se empregado também o oxygeno com um equi-
valente egual a 100 e outras vezes egual a 10 
(Wollaston). Mas por outro lado a experiencia en-
sina também, que a agua se pôde obter fazendo 
detonar n'um eudiomet.ro, por meio da faisca elec-
trica, dois volumes de gaz hydrogeno com um 
volume de gaz oxygeno. O peso do volume do 
oxygeno será pois 16 se for 1 o peso do volume 
do hydrogeno, porque as relações 2:16 e 1:8 são 
eguaes. 

E este facto que se exprime dizendo que 2 áto-
mos de hydrogeno se juxtapõem a 1 átomo de 
oxygeno formando a molécula de agua. Yê-se por-
tanto, que a idêa de átomo é mais exacta que a de 
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equivalente, porque não exprime só a relação bruta 
dos pesos, mas ainda a dos volumes em que os dois 
gazes se combinam. Eis aqui uma das razões por-
que a idêa de equivalente foi banida. 

O átomo, dissemos nós, deve considerar-se como 
um corpo simples, pesado, indivisivel e dotado de 
forças, mas insusceptível, pela sua exiguidade, de 
entrar no domínio da observação directa. A ato-
micidade figura como uma manifestação da força 
atómica; os outros caracteres são inherentes á 
sua materialidade. (1) Se esta concepção é justa, 
os plienomenos cliimicos devem ser interpretados 
por ella, e a liypothese atómica, já baseada nos 
factos apontados, ficará plenamente confirmada. E 
isto que vamos tentar no que vai seguir-se. 

(1) Acerca das leis invocadas nos processos empregados para a 

determinação dos pesos atomicos e moleculares, e das considera-

ções em que se basêa o novo systema de pesos atomicos, consul-

tem-se as já citadas Lições de chimica professadas por Wurtz, em 

1865, na Sociedade Chimica de Paris, e o Estudo sobre as bases 

fundamentaes dos novos pesos atomicos do sr. José Julio Rodrigues. 
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Atomicidade dos elementos 

O gaz oleificante ou ethylena C4H4 é transparente, 
incolor, e arde com uma chamma brilhante. Por processos 
convenientes pôde transformar-se n'um liquido muito vo-
látil, conhecido pelo nome de aldehyde. A analyse mostra 
que o aldehyde C 2 H 4 0 6 um composto de gaz oleificante 
e oxygeno. 

O aldehyde possue uma affinidade poderosa para o oxy-
geno: não só se une ao oxygeno livre, mas ao oxygeno 
combinado. Liebig observou que, quando se aquece o al-
dehyde com o oxydo de prata, o oxygeno do oxydo é 
absorvido por aquelle, formando-se o acido acético C 2 I I 4 0 2 

e ficando um deposito de prata metallica. 
O acido acético pôde unir-se ainda ao oxygeno, dando 

logar á formação do acido glycolico C 2 H 4 0 3 . 

Ethylena C2H4 

Aldehyde C ¥ + 0 = C 2 H 4 0 
Acido a c é t i c o . . . . C2H4 + 2 0 = C 2 H 4 0 2 

Acido glycolico . . C2H4 + 3 0 = C 2 H 4 0 3 
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Esta tabella mostra que o oxygeno pôde addicionar-se 
átomo por átomo á ethylena para produzir os compostos 
indicados. É uma propriedade do oxygeno, que se realisa 
em muitos outros casos, porque este exemplo não é único. 
Citaremos outro. 

O acido hvpochloroso differe do acido chlorhydrico por-
que possue um átomo de oxygeno. Os ácidos chloroso, 
chlorico e perchlorico são successivamente mais ricos em 
oxygeno, como se vê do seguinte quadro: 

Acido chlorhydrico IICl 
Acido hvpochloroso HC1 + O — HCIO 

Em todos estes ácidos a quantidade de chloro e de hydro-
geno é constante, mas o oxygeno reune-se átomo por 
átomo ao primeiro termo da ser ie—o acido chlorhydrico, 
para produzir os outros. 

Note-se que a quantidade de oxygeno não depende da 
composição mais ou menos complexa da molécula primitiva. 
É um facto demonstrado pela comparação das formulas 
dos dois exemplos apontados. 

Vejamos se o azote se presta, do mesmo modo que o 
oxygeno, a addicionar-se átomo por átomo a outros gru-
pos de elementos. 

A benzina é um composto que, sendo formado de car-

Acido chloroso. . 
Acido chlorico . . 
Acido perchlorico 

IICl f 20 = HCIO2 

I I C l + 30 = HCIO3 

IICl f 40 = HCIO4 
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bono e hydrogeno, tem por formula C6H ,!. Não é pos-
sível combinar directamente o azote com este corpo; mas 
fazendo reagir o azote e o hydrogeno, a combinação effe-
ctua-se com facilidade, e obtem-se a anilina C6H'Az. Esta 
substancia tem adquirido uma importancia immensa. Além 
das applicações que provavelmente um dia achará n'ella 
a Medicina, o valor da anilina, como sendo a fonte de 
muitas còres empregadas na fabricação dos tecidos, fez 
da sua preparação uma industria florescente(1). A anilina 
pôde ainda assimilar um novo átomo de azote, mas não 
isoladamente: é necessário que este átomo vá ligado a um 
átomo de hydrogeno. O corpo formado, que crystallisa 
facilmente, tem o nome de pbenilena-diamina CGH8Az2. 
A phenilena-diamina pôde emfim combinar-se com o 
grupo AzH para formar o composto C6H9Az3 conhecido 
pelo nome de picryl-triamina. 

Phenilena-diamina . . Cr-FI« + 2AzH = C6H8Az2 

Picryl-triamina CCH6 + 3AzH = C6H9Az3 

N'estes compostos a reunião d'um ou mais átomos de 
azote involve sempre a addição d'um egual numero de 
átomos de hydrogeno. O azote portanto funcciona nas re-
acções d'um modo inteiramente differente do oxygeno: a 

(1) Hofmann, Rapport sur les produits chimiques industrieis de 

l'exposition internacionale de Londres en 1862 . 

Benzina 
Anilina 

CCH6 

C(iH6 + AzH = C6H7Az 

3 
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addição d'este corpo a outro faz-se sem o concurso de 
nenhum corpo extranho; a reunião do azote não pôde 
fazer-se sem qut seja coadjuvada, e por assim dizer pro-
vocada, por um numero de átomos de hydrogeno egual aos 
de azote. 

Eis aqui outro exemplo, que revela a mesma proprie-
dade do azote: 

Hydrureto de ethylo C-II'1 

Ethylamina C 2 H < s + AzH = C2H7Az 
Ethylena-diamina . C2H8 + 2 A z H = C2II8Az2 

Vinyl-triamina C2H« + 3AzH = C2H9Az3 

Admittida a generalidade d'estes factos, somos obriga-
dos a procurar a sua interpretação. Não o faremos com-
tudo sem examinar como o carbono funcciona em casos 
idênticos. Este exame é da maior importancia na indaga-
ção do principio que coordena os mesmos factos. 

Gerhardt, comparando muitos corpos no que toca á sua 
composição molecular, introduziu na sciencia a idêa de 
serie. A serie é um grupo de corpos, os quaes, tendo as 
mesmas funeções chimicas, apresentam uma composição tal 
que dois termos consecutivos quaesquer têm uma variação 
constante. Os quatro exemplos citados são verdadeiras se-
ries. A serie chama-se homologa quando a variação é de 
CH'2. Do vasto dominio da chimica extrahimos as seguintes: 
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Serie homologa do gaz dos pantanos 

Gaz dos pantanos (hydrureto 
de methylo) 

Hydrureto de ethvlo 
» de propylo. . . . 
» de butylo 
» de amylo 
» de hexylo . . . . 

Serie homologa do álcool melhylico 

Álcool methylico CH 4 0 

» ethylico CH 4 0 + CH2 = C2IIG0 
» propylico C H ' 0 + 2 C H 2 = C 3 H 8 0 
» butylico CH 4 0 + 3CH2 — C4H10O 
» amylico Cl IH) + 4CH2 = C 3 H 1 2 0 
» hexylico CH 4 0 + 5CII2 = C c H i 4 0 

Serie homologa do acido formico 

Acido formico CH 2 0 2 

» acético C H 2 0 2 + CH2 = C 2 H 4 0 2 

» propionico CH 2 0 2 + 2CH2 = C 3 H 6 0 2 

» butyrico CIPO 2 + 3CH2 = C 4 I i 8 0 2 

» valerico CEPO2 + 4CH2 = C 5 H w 0 2 

» caproico CH 2 0 2 + 5CH2 = C 6 H 1 2 0 2 

CH4 

CH4 + CII2 = C2H6 

CH4 + 2CH2 = C3H8 

CII4 + 3CII2 = C4H1 0 

CH4 -f- 4CH2 = C"'II12 

CH4 -f 5CH2 = CGII14 
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Estas substancias, e muitas outras pertencentes respe-
ctivamente a cada uma das series, são todas conhecidas. 
Da inspecção d'estas series se deduz que o carbono não 
pôde combinar-se directamente com os corpos CH4, CH 4 0 
e CIPO2 . N'isto differe do oxygeno; e differe também do 
azote, o qual exige só um átomo de hydrogeno por cada 
átomo addicionado, em quanto que cada um de carbono 
requer dois de hydrogeno. 

Até aqui temo-nos limitado a apresentar factos. N'estes 
e n'outros que poderíamos citar, não inquirimos os meios 
mais ou menos desviados pelos quaes se opéra a addição 
dos átomos de oxygeno, de azote ou de carbono ao com-
posto que serve de ponto de partida: tivemos simples-
mente em vista os resultados finaes. A natureza d'este tra-
balho não nos permitte entrar na descripção d'esses pro-
cessos, que são devidos aos admiraveis progressos que a 
svnthese tem feito n'estes últimos annos. 

Qual é a razão por que o oxygeno pôde entrar em com-
binação directamente, o azote só o pôde fazer unin-do-se 
átomo por átomo ao hydrogeno, e o carbono unin-do-se 
por cada átomo a dois de hydrogeno? Eis a questão que 
precisámos resolver. 

Analysômos para isto alguns dos seus compostos mais 
simples, por exemplo: o acido chlorhydrico, formado pelo 
chloro e pelo hydrogeno; o vapor da agua, formado pelo 
oxygeno e pelo hydrogeno; o ammoniaco, que contém 
azote e hydrogeno; e o gaz dos pantanos, que é com-
posto de carbono e hydrogeno. A experiencia demons-
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tra que, em volumes eguaes dos compostos citados,o hydro-
geno, que n'elles é elemento commum, entra nas seguin-
tes proporções: 

O acido chlorhvdrico contém 
O vapor d'agua 
O ammoniaco 
O gaz dos pantanos 

1 vol. de hydrogeno 
2 » » 
3 )» » 
4 » » 

Relativamente ao elemento variavel, sabe-sc que 

O acido chlorhvdrico contém 1 vol. de chloro 
J 

O vapor d'agua 1 » de oxygeno 
O ammoniaco 1 » de azote 
O gaz dos pantanos, provavelmente (1) í » de carbono. 

( i ) Posto que o volume do vapor de carbono ainda se não podesse 

determinar em virtude da sua não volatilidade, ha razões para assim 

pensar. Quando dois gazes se combinam na razão de 2 volumes 

de um para 1 volume do outro ha condensação de V3 do volume 

total, porque o volume do composto formado corresponde a 2 e 

não a 3 volumes: isto é o que succede na formação da agua. Mas 

a analyse ensina que o anhydride carbonico contém um volume de 

oxygeno egual ao seu, isto é, que a formação de 2 volumes de 

anhydride exige o concurso de 2 volumes de oxygeno. Portanto é 

provável que o carbono funccione no acido carbonico como o o x y -

geno na agua, e que assim como 1 volume de oxygeno se combina 

com 2 de hydrogeno produzindo 2 volumes de vapor d'agua, assim 

também 1 volume de vapor de carbono se combine com 2 de oxygeno 

dando logar á formação de 2 volumes de anhydride carbonico. Ora 



38 

Se os volumes representam os átomos, segue-se que: 

1 átomo de cbloro se combina com 1 átomo de hydrogeno 
1 » de oxygeno » » 2 átomos » 
1 » de azote » » 3 » » 
1 » de carbono » » 4 » » 

Estabeleçamos solidamente estas idéas, porque estão ellas 
na base da chimica moderna. Dalton, para explicar a lei 
das proporções em que os corpos se combinam, lei por elle 
descoberta, admittiu que aquellas proporções exprimem o 
peso dos átomos. N'esta hypothese o peso do átomo e o 
equivalente representam-se pelo mesmo numero: são eguaes. 
Mas Gay-Lussac descobriu as seguintes leis: 

1."—existe uma relação simples entre os volumes de 
dois gazes que se combinam, 

1 volume de oxygeno vale 2 volumes de hydrogeno, como se vê 

das suas formulas moleculares: 

H20 0 0 
Molécula de agua Molécula de oxygeno 

Conseguintemente 2 volumes de oxygeno equivalerão a 4 volu-

mes de hydrogeno; e por isso, se é 1 volume de vapor de carbono 

que se combina com 2 volumes de oxygeno no anhydride carbo-

nico, será também 1 volume do mesmo vapor que se combina com 

4 volumes de hydrogeno no gaz dos pantanos. 
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2. a— se o producto das combinações é também gaíoso, 
o seu volume tem ainda uma relação simples tanto para a 
somma dos volumes componentes, como para o volume de 
qualquer d'elles. 

Estas leis são uma confirmação brilhante da lei de Dalton. 
Sendo assim, é de todo o ponto admissível que os pesos 
relativos d'estes volumes, isto é, as densidades, represen-
tem os pesos relativos dos átomos. Ora as densidades do 
hydrogeno e do oxygeno estão entre si :: 1:16 e não 
:: 1:8, como pensava Dalton; portanto, se o átomo ou o 

volume de oxygeno pesa 16, dois volumes ou átomos de 
hydrogeno pesarão 2. Isto confirma o qué n'outro logar 
dissemos ácerca da composição atómica da agua. 

A experiencia demonstra que os gazes simples, tomados 
a uma distancia conveniente do seu ponto de liquefacção, 
se comprimem ou dilatam egualmente debaixo das mesmas 
influencias de pressão ou de temperatura. Ampère e Avo-
gadro, fundando-se n'esta propriedade, admittiram que volu-
mes eguaes de gazes simples contêm o mesmo numero de 
átomos, o que vem em apoio da proporcionalidade estabe-
lecida entre os pesos atomicos e as densidades. Portanto é 
legitimo dizer que para aquelles gazes os volumes repre-
sentam os átomos (1). 

A composição volumétrica dos gazes citados auctorisa-

( i ) Para os gazes compostos a lei de Avogadro e Ampère enun-

cia-se da seguinte forma: volumes eguaes de dois gazes compostos 

contêm o mesmo numero de moléculas. 
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nos pois a represental-os em volumes eguaes da seguinte 
maneira: 

H H 

H'—Cl H—O ' - I I H—Az'"—H II—CIV-H 

H 
2 vol. de 2 vol. de 2 vol. de 2 vol. de 

acido chlorh. vapor de agua ammoniaco gaz dos pantanos 

Por outro lado, os factos modernamente descobertos 
pelos chimicos permittem estabelecer as seguintes leis de 
mechanica molecular: 

1.®—As moléculas dos corpos são edifícios atomicos 
existindo em equilíbrio no espaço, e por isso a força de 
cada um dos átomos é egual e directamente opposta á re-
sultante das forças de todos os outros (1). 

2 . a — Quando este equilibrio se rompe pela subtracção 
d'um dos átomos constituintes da molécula, esta ou se de-
compõe nos seus elementos ou em grupos de elementos 
que adquirem novas leis de estabilidade (radicaes). 

3 . a — O equilibrio da molécula primitiva pôde ser res-
tabelecido substituindo o átomo subtrahido por outro, 
cuja força de combinação lhe seja egual (lei das substi-
tuições). 

Estes principios resolvem a questão proposta. É a ato-

(1) Naquet, Príncipes de chimie, t. l . ° , pag. 41 . 
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micidade de cada um d'estes elementos que exige a con-
corrência dos átomos de hydrogeno, a fim de dar á molé-
cula formada a estabilidade de que precisa para existir no 
estado de liberdade. 

Com effeito, 1 .°—a serie oxvgenada derivada do acido 
chlorhydrico, attendendo á atomicidade do oxygeno, deve 
ser representada pelas seguintes formulas: 

H - C l H - Ò - C l H - Ò - Ò - C l 
Acido chlorhydrico Acido hypochloroso Acido chloroso 

H—Ò—Ò-Ô-Cl H - Ô - Ò - Ò - Ò - C l 
Acido chlorico Acido perchlorico 

O oxygeno, porque é diatomico, fixa por um dos seus 
centros de affinidade o átomo de hydrogeno e pelo segundo 
o de chloro do acido chlorhydrico, formando o acido hypo-
chloroso : d'esta forma as affinidades do oxygeno ficam in-
teiramente satisfeitas. Um novo átomo de oxygeno pôde 
prender-se á molécula do acido hypochloroso: precisa para 
isso de deslocar um dos átomos monovalentes que lá existem, 
mas esse átomo satura o centro de affinidade livre, dando 
a estabilidade á nova molécula formada, a do acido chlo-
roso. A explicação é idêntica para os outros ácidos. Os 
átomos assim ligados constituem uma cadêa, que se designa 
pelo nome de—"Cadêa aberta. 
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2 . °—O hydrureto de ethylo C-I Ifi possue um átomo de 
carbono e dois de hydrogeno a mais que o gaz dos pan-
tanos Gil4. Sendo o hydrogeno monoatomico, é evidente 
que esta addiçào só ó possível por meio dos átomos de 
carbono. Qualquer elemento monoatomico só podia sub-
stituir um átomo de hydrogeno na molécula do gaz dos 
pantanos, sem permittir que novos átomos fossem addicio-
nados. E o que succede nos derivados chlorados do mesmo 
gaz: 

H Cl 

H - C - C l H - C - C l 

H H 
Chlorureto de methylo Chlorureto de methyleua 

Cl Cl 

C l - C - C l C l - C - C l 

H Cl 
Chloroformio Perchlorureto de carbono 

É pois funcção especial dos elementos polvatomicos 
o prenderem-se entre si formando um núcleo que se com-
pleta com outros elementos: assim se explica a complica-
ção estructural das moléculas. No hydrureto de ethylo os 
dois átomos de carbono ligam-se perdendo duas atomici-
dades; cada um d'aquelles átomos dispõe por isso só de 
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três, ao todo seis, as quaes são saturadas pelo hydrogeno, 
como mostra a formula 

H H 

H - C - C - H 
i i 

H H 
Hydrureto de ethylo. 

Suppondo por um momento que um átomo de azote 
triatomico pôde isoladamente reunir-se ao hydrureto de 
ethvlo, a molécula fica assim constituída: 

H l i H 

H - C - C - À z - a . 
i i 

H H 

Um átomo de hydrogeno é deslocado pelo azote, mas 
não sahirá da combinação, porque este o attrahe por uma 
das suas atomicidades. Todavia a molécula fica incompleta 
e sem condições de estabilidade. Eis o motivo por que a 
adjuneção d'um átomo de azote ao hydrureto de ethylo exige 
o concurso do hydrogeno na formação da ethylamina: 

II H H 

H - C - C - Á z - H 

H H 
Ethylamina. 
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Damos em seguida as formulas de constituição da ethv-
lena-diamina e da vinyl-triamina, as quaes revelam da 
mesma forma a triatomicidade do azote: 

H H H H H H H H H 

H - C - C - Á z - Á z - H H - C - C - Â z - Â z - Ã z - H 

H H H H 
Ethylena-diamina Vinyl-triamina 

3.°—A tetratomicidade do carbono foi pela primeira 
vez enunciada por Kékulé. Este principio é da maior im-
portância não só para a classificação dos compostos orgâ-
nicos mas para explicar a sua constituição, pois que a chi-
mica organica nada mais é, no dizer de Naquet, do que a 
chimica dos compostos do carbono. Os compostos que con-
têm um só átomo d'este corpo, mostram que não é possível 
obter-se uma combinação que contenha mais que quatro 
átomos d'um elemento monoatomico, ou dois d'um diato-
mico. Já citámos os derivados chlorados do gaz dos pan-
tanos, citaremos ainda os seguintes corpos: 

CO2 COC12 CS2 

A n h v d r i d e c a r b o n i c o C h l o r u r e l o d e c a r b o n y l o S u l p h i d e c a r b o n i c o 

O gaz dos pantanos não tem um só polymero, isto é, 
não existem hydrocarburetos correspondentes á formula 
CnH4". Isto não só prova que os átomos de carbono po-
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dem ligar-se entre si saturando reciprocamente as suas ato-
micidades, mas é ainda um argumento em favor da sua 
tetratomicidade. A serie do gaz dos pantanos, também cha-
mada serie saturada, porque é composta de corpos que 
contêm a maxima quantidade de hydrogeno possível, ex-
prime-se pela formula geral CnH2 n+2 como se observa 
n'estes carburetos: 

H H H H H H 

H - C - H H - C - C - H H C - C - C - H 
i i i i i i 

H H H H H H 
G a z dos p a n t a n o s H y d r u r e t o d e e t h y l o H y d r u r e t o d e p r o p y l o 

I I H H H H H H H H 

I I - C - C - C - C - H H - C - C - C - C - C - H 
i i i i i i i i i 

H H H H H H H H H 
Hydrureto de butylo Hydrureto de amylo. 

De feito no hydrureto de amylo, por exemplo, cada um 
dos átomos extremos de carbono só perdem uma atomicidade 
para se ligarem aos intermediários, sendo as tres outras sa-
turadas pelo hydrogeno; os átomos centraes, como se pren-
dem d'um e d'outro lado com o carbono, possuem somente 
duas atomicidades livres, que o hydrogeno satura. Assim, 
designando por n o numero de átomos de carbono, será 4n 
o numero total de atomicidades; e como na formação da 
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cadêa se perdem 2n—2, ficam as atomicidades restantes 
sendo representadas por 

4 n — ( 2 n — 2 ) = 2 n + 2 

Eis a razão por que a serie saturada corresponde á for-
mula CnH2 n+2 e não CDH in. 

A constituição d'aquelles hydrocarburetos pôde expri-
mir-se pela formula geral CH3-(CH2)n-CH3, a qual mos-
tra que os hydrocarburetos saturados, que se poderiam 
chamar normaes como diz Wurtz, são formados por n gru-
pos de methvlena, reunidos a dois grupos de methylo, que 
formam as extremidades da cadêa. 

Assim explicada a constituição dos carburetos saturados, 
comprehende-se o motivo por que a addição de n átomos de 
carbono ao gaz dos pantanos arrasta comsigo 2n átomos 
de hydrogeno. Junctêmos ao hydrureto de methylo um 
átomo de carbono 

H H 

H - C - C - 3 ; 
i i 

H a 

restam duas atomicidades livres a e 3, que permittem a 
reunião de dois novos átomos de hydrogeno. Resulta d'aqui 
o hydrureto de ethylo C2H6 . 

Será esta a única constituição possível dos compostos do 
carbono ? Ou haverá casos em que o carbono se reúna nas 
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moléculas d'um modo differente? A ethylena e a benzina 
de que falíamos sào proprios para responder a esta nova 
questão. 

Comparando a ethylena C2H4 com o gaz dos pantanos 
CH4, vê-se que a ethylena contêm um átomo de carbono a 
mais do que aquelle gaz. Mas n'este caso não houve a ad-
juneção dos dois átomos de hydrogeno, que jámais faltavam 
nos carburetos saturados ou normaes. Eis que nos apparece 
uma excepção á regra estabelecida. Será falsa a interpre-
tação que lhe dêmos? Não. É preciso explicar esta appa-
rente anomalia; e o caso presente offerece-nos a occasiâo 
de dilatarmos consideravelmente as nossas idéas ácerca 
d'esta doutrina. 

Como a molécula incompleta 

H H 

H - C - C - ( 3 

H â 

não parece ser estável, pois que o hydrureto de ethylo possue, 
mais que a ethylena, os dois átomos de hydrogeno, que são 
justamente precisos para preencher as atomicidades livres a 
e (3, pôde admittir-se que na ethylena os dois átomos de 
carbono se unem por duas atomicidades: 

H H 

H - C = C - H 
Ethylena. 
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Portanto na ethylena o carbono continua a funccionar 
como tetratomico, mas perde na sua saturação reciproca 
mais atomicidades do que nos carburetos normaes. 

Ha compostos, porém, em que não é permittido admittir 
a tetramocidade de carbono. Couper considerou o carbono 
como diatomico no oxydo de carbono e na acetylena: 

C = 0 H - C - C - H 
Oxydo de carbono Acetylena 

A diatomicidade do carbono não é a negação da sua 
tetratomicidade; assim como a triatomicidade do azote no 
ammoniaco não invalida a sua pentatomicidade no chloru-
reto de ammonio: 

Cl 
H - ' - H 
H - Az _H 

Chlorureto de ammonio. 

Esta idêa é demonstrada pela existencia de compostos, 
cuja constituição se não explica a não admittir que um ou 
outro d'aquelles elementos funccionam com as suas duas 
atomicidades. Já citámos um exemplo para o azote no 
cyanato de ammonio (pag. 17); apresentámos agora o que 
para o carbono é fornecido pela ethvlidena: 

H 

H - C - C - H 
i 

H 
Ethylideua. 
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A formula mostra que a ethvlidena é um composto iso-
merico da ethvlena. N'esta os dois átomos de carbono, 
funccionando como tetratomicos, trocam entre si duas ato-
micidades, e cada átomo prende egualmente dois de hy-
drogeno; na ethvlidena um átomo de carbono fixa só á 
sua parte tres de hydrogeno, e o segundo átomo de car-
bono diatomico fixa o restante. 

Não voltaremos outra vez a tractar d'esta questão da 
variabilidade 011 invariabilidade da atomicidade, e por isso 
é aqui logar de apreciar o que a este respeito diz Kékulé 
numa nota apresentada á Academia das Sciencias de Paris 
em I8 f i i (1). Diz o sábio professor da Universidade de 
Jíoiin:—«admittir que a atomicidade pôde variar e que um 
só e mesmo corpo funcciona umas vezes com uma atomi-
cidade outras vezes com outra, é empregar a palavra n u m 
sentido inteiramente differente do que eu lhe dei quando a 
propuz: é confundir a noção de atomicidade com a de equi-
valente. Ninguém duvida que o mesmo corpo, um elemento 
que seja, é capaz de funccionar com equivalentes diflerentes. 
O equivalente pôde variar mas não a atomicidade. Os ca-
racteres do equivalente devem, ao contrario, explicar-se 
pela atomicidade.»— 

Estará de novo posta em pé a questão de que tractámos 
na pagina citada? Não o pensámos. A atomicidade é a idêa 
theorica que explica o facto dos equivalentes. Neste ponto 
Wurtz e Kékulé estão de accordo. Mas a lei das propor-

(1) Ij: Momteur identifique do mesmo anno, pag. IV23. 
4 
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ções múltiplas ensina que o mesmo corpo se pôde combinar 
com differentes equivalentes d'outro: logo, diz Wurtz, a 
atomicidade d'esse corpo varia nas suas differentes combi-
nações. Isto é concludente. Mas d'esta forma confundir-
se-ha o facto como o principio? De nenhum modo, por-
que o facto só tem em seu abono a experiencia sem nada 
que lhe dè uma razão de ser; a interpretação funda-se na 
atomicidade que é uma propriedade do átomo. A atomici-
dade actual não nega a atomicidade virtual; mas o equi-
valente exprime um facto consummado, nada mais. 

A não ser assim, é necessário então que os sectários da 
atomicidade invariavel façam figurar nas suas classificações 
o chloro, o bromo e o iodo como elementos triatomicos e 
não monoatomicos. É esta uma infracção do principio por 
elles estabelecido, porque para estes corpos confundem a 
quantivalencia com a atomicidade. Comprehende-se todavia 
que, se o fazem, é porque a sua atomicidade normal ou 
ordinaria é egual a 1 e não a 3 ; portanto a distincçâo entre 
quantivalencia e atomicidade não é justificável. 

Estudemos a constituição da benzina CfiH8. Este hydro-
carbureto não pôde conter os átomos de carbono unidos 
como na serie normal, porque ficariam oito centros de força 
chimica não saturados. Mas, applicando o principio que nos 
deu a chave da constituição da ethylidena, a benzina ap-
parece-nos formada por uma cadêa fechada, na qual os 
átomos de carbono são alternadamente diatomicos e tetra-
tomicos: 
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H 

C " - C-H 

H-C-H C" 
I I 
C " - C-II 

i 
H 

Benzina (a) 

Pôde suppòr-se também que a benzina tem uma consti-
tuição analoga à da ethylena, isto é, que os átomos de 
carbono perdem d'um lado duas atomicidades e do outro 
uma: 

Conhece-se um derivado hexabromado da benzina, o qual 
mostra que as atomicidades latentes no primeiro caso e as 
perdidas no segundo são despertadas pela acção do bromo. 
A constituição do bromureto de benzina não é a mesma 
nos dois casos. Desenvolvâmos a cadêa da benzina afim de 
tornar visivel a explicação: 

1 I -C-C-H 

H-C C-H 
I I 

H-C=C-H 
Benzina (g) 

H H H 
I ii I ,/ I ;/ 

4 - * C - C - C - C - C - C > - > 

H H H 

H H H H H H 
i i i i i i 

^ C = C - C = C - C = C » ~ > 

Benzina («) Benzina (p) 

« 
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H Br H Br H Br H II H II H i l 

^ C - C - C - C - C - C ^ <-^C-C - C - C - C -C>~> 

H Br II Br H Br Br Br Br Br Br Br 
Hexabromureto de benzina («) Hexabromureto de benzina (£) 

A naphtalina C1UH8 merece egualmente alguma atten-
ção. Appliquêmos á naphtalina os princípios da constituição 
v. e [3 da benzina : 

f 

c = c c=c 
I I I I 

C" H - C - H H-C C - H 
I I II II 

II-C-H C" H-C C-H 
I I I I 
C" H-C-H H-C C-H 
I I II II 

H-C - C" H - C - C - H 

H 
Naphtalina (a) Naphtalina ((J) 

Suppondo que a cadêa se fecha nos dois átomos de car-
bono que se saturam reciprocamente, observa-se que em 
a e 3 aquelles átomos perdem tres atomicidades cada um. 
Ora pôde admittir-se, que os átomos terminaes perdem na 
sua união só duas atomicidades: 

C - C 
II II 

H-C C-H 
I I 

H-C C-H 
II II 

H-C C-H 
i I 

I I -C=C-H 
Naphtalina (-j) 
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Quatro átomos do chloro ou de bromo podem unir-se 
directamente á naphtalina produzindo um tetrachlorureto 
ou um tetrabromureto. A acção d'uma quantidade maior 
d'aquelles metalloides só dá productos de substituição, e 
por isso o tetrachlorureto e o tetrabromureto de naphtalina 
devem ser considerados como compostos saturados. A cons-
tituição do bromureto ou do chlorureto é particular em 
cada um dos casos a, ,3 e y. Vamos abrir a cadêa, como fi-
zemos para a benzina: 

H H H H 
i ii i a i a i /. 

<--< C- C- C—C—C—C—C—C—C—C=*—> 
I I I I 

H H H II 
Naphtalina (a) 

H H H H H H H H 

f ^ = C - C = C - C = C - C = C - C = C - C = ^ 
Naphtalina (p) 

H H H H H H H H 

^ = C = C - C = C - C = C - C = C - C = C = ^ 
Naphtalina (f) 

O tetrabromureto pôde ter por conseguinte as formulas 

Br H H H H Br 
i i n i ii i ii t ii i 

f ^ C - C - C - C - C - C - C - C - C - c ^ 

Br H H H H Br 
Tetrabromureto de naphtalina (a) 
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B r H H H H H H H I I B r 
i i i i i i i i i i 

^ C - C = C - C = C - C = C - C = C - C ^ 
I I 

Br Br 
Tetrabromureto de naphtalina (p) 

Br II H H H II II H H Br 
i i i i i i i i i i 

< - ^ = C - C - C = C - C = C - C = C - C - C = > - > 
Br . Br 

Tetrabromureto de naphtalina ( f ) 

Em virtude da accumulação do carbono o desdobra-
mento dos átomos centraes torna-se impossivel, porque 
comprometteria a estabilidade da molécula. Em a e os 
dois átomos extremos da cadêa, fixam quatro átomos de 
bromo: a cadêa fecha-se só por uma atomicidade de cada 
átomo, mas em compensação o bromo parece concorrer 
para a energia d'este effeito. Ao contrario em y a cadêa 
não pôde subsistir fechada sem que os átomos extremos de 
carbono percam cada um duas atomicidades; mas o bromo, 
que não precisa já de cooperar para manter o estado de 
equilibno, une-se a quatro átomos de carbono. De resto as 
formulas já da naphtalina já da benzina, mostram clara-
mente que a disposição relativa dos átomos de bromo e 
de hydrogeno em a é differente da de 3. 

Estas considerações auctorisam a admittir que C1 0H8 

representa tres corpos isomei icos. De feito Chancel obteve 
dois isomeros da naphtalina pela distillaçâo secca do ben-
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zoato de cal (1); comtudo estes corpos são ainda hoje mal 
conhecidos, e só a experiencia pôde decidir ácerca da ve-
racidade das hvpotheses que deixámos expostas. 

Até aqui temos estudado a atomicidade do hydrogeno, 
chloro, bromo, iodo, oxygeno, azote, e especialmente do 
carbono. Os congeneres do oxygeno e do azote têm, como 
provam os seus compostos, a mesma atomicidade que elles. 
Kéluké considerou o enxofre diatomico no acido sulphu-
rico: 

[ S 0 * ] " j f f i =H—O—S"—O—O—O—H 

O phosphoro revela-se, como já dissemos, triatomico no 
trichlorureto PhCl3 e pentatomico no perchlorureto PhCl5. 
O arsénico é egualmente triatomico nos seguintes com-
postos : 

As Me3 Arsentrimethvlo 
As Me4Cl Monochlorureto de arsendimethylo 
As Me Cl- Dichlorureto de arsenmonomethylo 
As Cl3 Trichlorureto de arsénico. 

O arsénico funcciona aqui como o azote no ammoniaco. 

(1) Naquet, Príncipes de chimie, tom. 2.°, pag. 7 4 . 
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Posto em contacto com o chloro AsCI3 nao forma AsCl5 

analogo a PhCl3, todavia deve admittir-se que os compostos 
saturados do arsénico têm por formula As X3 , sendo X 
um corpo que tenha ou manifeste a atomicidade do hydro-
geno, porque os outros tres átomos de cada termo desta serie 
combinam-se com dois de chloro, dando logar á seguinte: 

As Me3Cl2 Dichlorureto de trimethylarsonio 
As Me4Cl3 Trichlorureto de dimethylarsonio 
As Me Cl4 Tetrachlorureto de monomethylarsonio. 

N'estes corpos o arsénico desempenha evidentemente as 
mesmas funcções que o azote no sal ammoniaco AzH4Cl. 

O boro é triatomico no acido borico 

[(OH)' 

Bo"')(OHY 
OH 

H O - B o - O H , 

no anhydride borico 

21: B J j 3 j O3"] — 3 H 2 0 = | O 3 — O - B 0 - O - B 0 - O 

Acido 
borico 

Anhydride Anhydride 
borico borico 

e no chlorureto de boro 

B"'C13. 
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O silicio é tetratomico como o carbono: 

IV 
SiCI4 

Chlorureto 
de silicio. 

I V 

SiBr4 

Bronoureto 
de silicifl. 

[V 

Sil4 

Iodureto 
de silicio. 

I V I V I V 

SiFl1 SiH4 SiO2 

Fluorureto Hydrogeno Atihydride silicico 
de silicio. siliciado. (silica). 

Faliemos dos metaes. O bismuth tem a propriedade de 
substituir tres átomos de hydrogeno, em quanto que o po-
tássio só possue um valor de substituição egual a um átomo 
de hydrogeno na agua (Odling): 

K ' ! o B i " V 
K ' | Bi '" l 

Oxydo de potássio Oxydo de bismuth. 

O oxydo de.bismuth tem uma constituição idêntica á do 
anhydride borico: é triatomico. 

O estanho possue a atomicidade do carbono nas suas 
combinações saturadas. A formula geral d'estas combina-
ções pôde representar-se por Sn X*. E o que se observa 
nos compostos do estanho com os radicaes orgânicos: 
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SnCl4 Chlorureto de estanho 
SnEt4 Perethylureto de estanho 
SnMe4 Permethylureto de estanho 
SnEt2Me2 Diethyl-dimethylureto de estanho 
SnMe2 I"2 Diodureto de dimethylureto de estanho. 

E por tanto tetratomico; mas assim como o carbono se 
apresenta diatomico no oxydo de carbono CO, assim tam-
bém o estanho funcciona como tal no protochlorureto SnCl2, 
e no protoiodureto Snl2. 

Do que levámos dicto se deduz claramente, que a ato-
micidade dos elementos é avaliada polo numero de ele-
mentos monoatomicos que se unem ao corpo que se estuda, 
ou pelo numero dos grupos atómicos (radicaes), que mani-
festam um valor de combinação egual á dos elementos mono-
atomicos. São monoatomicos os compostos que possuem 
um valor de combinação egual ao do hydrogeno. A funcção 
dos elementos polvatomicos é o de se accumularem nas 
moléculas, reunindo os outros elementos e complicando cada 
vez mais a sua estructura. Se assim não fosse e todos os 
corpos possuíssem a atomicidade do chloro ou do hydro-
geno, nenhum composto apresentaria uma complicação mo-
lecular superior á do acido chlorhvdrico: os corpos d'uma 
estructura tão complexa como a de muitos compostos or-
gânicos seriam inteiramente impossiveis. 

Ha um caso porém, em que os elementos polvatomicos 
podem servir para medir a atomicidade d'outro elemento: 
6 aquellc em que um só átomo se combina com a sub-
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stancia cuja atomicidade se deseja conhecer. Aqui não pôde 
haver duvida sobre a sua atomicidade, por isso que todas 
as aflinidades estão directamente ligadas ao elemento polv-
atomico que serve de medida. É o caso do jácitado oxydo 
de carbono. Quando muitos d'estes átomos entram na 
molécula, como succede nas seguintes, 

Bo" ' | 0 3 Bi"'| 3 Cl/ 7 
Bo'" | B i " ' i u Ch 

Anhydride Oxydo de Anhydride 
borico bismuth perchlorico 

a somma das atomicidades do oxygeno não dá a atomici-
dade do boro, nem do bismuth, nem do chloro, porque o 
oxygeno serve de laço aos dois átomos de cada uma des -
tas substancias e n'este ultimo caso até perde todas as suas 
atomicidades menos duas, que prendem os dois átomos 
de chloro: 

C l — O O - O — O O - O O — C l 

O ferro, o chromo e o alumínio são considerados como 
elementos tetratomicos. As. considerações que se seguem 
justificam esta opinião, apesar de não existir um chlorureto 
de ferro que tenha a formula FeCl4 como existe um chlo-
rureto de carbono CC14. 

A molécula do chlorureto férrico determinada pela den-
sidade do seu vapor contém seis átomos de chloro (Deville 
e Troost), bem como as moléculas dos chloruretos chro-
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mico e aluminico. O que parece deduzir-se daqui é a 
hexatomicidade do ferro, do chromo e do alumínio. Pôde 
porém admittir-se que o ferro é tetratomico na pyrite 
FeS2 : este argumento comtudo não é decisivo só por si, 
pois que se os dois átomos de enxofre (diatomico) se pren-
dessem formando um par, o ferro deveria considerar-se 
diatomico na pyrite. 

Mas se o ferro é diatomico n'este composto como ex-
plicar a sua hexatomicidade 110 chlorureto férrico? É ne-
cessário pois admittir a tetramocidade; e sendo assim o 
chlorureto férrico deve ter uma formula analoga á do 
hydrureto de ethylo C2II6, isto é, Fe2Cl6. Os dois átomos 
de ferro tetratomico, perdendo duas das suas atomici-
dades formam um par hexatomico (ferricum); a pyrite 
contem um só átomo tetratomico (ferrosum). 

Teremos pois 

i v i v | v i v i 

Fe-FeJ = Fe2. 

e portanto 

v i v i v i 

Fe2Cl6 Cr2Cl6 A12C! 
Chlor. férrico Chlor. chromico Chlor. aluminico 

Os chloruretos cuivroso e mercuroso contêm somente 
dois átomos de chloro Cu2CI2, IIg2Cl2. São comtudo ana-
logos aos chloruretos citados n'este ponto, — que o pri-
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meiro possue dois átomos de cobre diatomico formando 
um par também diatomico (cuivrosum), e o segundo dois 
de mercúrio formando outro por (mercurosum). 

A theoria da atomicidade dos elementos, a qual temos 
exposto, abrange um extenso campo. Explorando a chi-
mica inteira explica as suas leis fundamentaes, dá uma 
idèa da estructura molecular dos corpos e fornece um 
meio simples para a sua classificação fundando-a real-
mente no estudo e conhecimento das suas funcções chi-
micas. Como ial deve ser considerada óptima, e dominando 
todas as outras theorias chimicas. Tendo já prestado gran-
des serviços, antolha-se prospera e fecunda em resultados 
futuros. Nós vimos que ella pôde prestar-se a explicar 
com uma clareza surprehendente alguns factos de isomeria, 
que sempre foram tão obscuros e controversos. Se as boas 
theorias podem abrir o campo ás descobertas, facilitando 
as previsões e ampliando os resultados conhecidos, a theo-
ria da atomicidade contém por ventura em seu seio o 
germen de muitos progressos, cuja luz ha de ser feita 
pelos esforçados e perseverantes lidadores da sciencia mo-
derna. 

Não querendo antecipar idêas diremos somente, que 
a theoria dos typos, essa obra maravilhosa de Gerhardt e 
de Williamson, a qual tantos serviços prestou á sciencia, 
cedeu o passo a esta theoria que refundiu a cliimica, es-
tampando-a em novo quadro. E um dia porventura virá 
em que á theoria da atomicidade toque também a sua vez. 
É a condição das hypotheses scientificas: são destinadas a 
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servir a causa do progresso, mas o progresso exige que 
ellas passem, porque o seu alcance nunca pôde ser illimi-
tado. Porém, quando ellas têm um caracter de perfecti-
bilidade na epocha em que apparecem, a sua existencia 
deixa um vestigio indelevel nas paginas do livro da scien-
cia. Em verdade podemos dizer isto já da theoria dos 
typos. 

Veja-se agora a que distancia estão as idêas actuaes 
d'aquellas que, ainda não vai muito tempo, eram enun-
ciadas por um sábio professor e elegante escriptor nosso (1), 
quando diz 110 remate d'uma obra classica: — «é certo 
«que esta hypothese (a hypothese da affinidade) não pôde 
«dar a razão das sympathias que se patenteam entre certas 
«substancias, e das antipathias entre outras, do amor ce-
«lebrado por núpcias entre umas, e do odio manifestado 
«por uma repulsa entre outras»; e mais adiante(2) «pois 
«que tão graves objecções se podem fazer, como temos 
«viste, a todas as theorias electro-chimicas, devemos con-
«cluir, que estamos ainda muito longe de possuir uma 
«theoria chimica, verdadeiramente racional e philosophica.» 

(1) Sr. Dr. Simões de Carvalho, Lições de Phil. Ch., pag. 2 6 9 . 

(2) Loc. cit. pag. 2 8 6 . 
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Radicaes compostos; substituições; atomicidade 
- dos-radicaes 

Nas paginas que deixámos escriptas por vezes empre-
gámos as expressões «molécula incompleta» e «molécula 
não saturada», e por vezes ainda arriscámos a palavra ra-
dical. É uma idòa nova que precisa ser esclarecida: é um 
termo que pede uma definição clara. 

A palavra radical data de Lavoisier. Os compostos or-
gânicos ternários ou quaternários eram, na opinião do 
grande chimico, formados pela reunião de radicaes biná-
rios ou ternários com o oxygeno. D'esta fórma o oxygeno 
desempenhava n'estes corpos as mesmas funcções que nos 
ácidos e oxydos mineraes. Os radicaes compostos, assim 
chamados por antithese com os radicaes simples da chi-
mica mineral, taes como o metal ou o metalloide dos oxy-
dos e dos ácidos, eram pois grupos hydro-carbonados ou 
compostos de carbono, hydrogeno e azote, differindo en-
tre si nas proporções dos elementos que os constituíam (1). 

(1) Lavoisier, Traité de Chimie, t. l . ° , pag. 197 . 
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O seu caracter essencial consistia em serem semelhantes aos 
elementos nas suas funeções chimicas. 

Esta idêa, se não era justa, revelava a tendencia para 
a unificação das duas chimicas. O grande espirito de La-
voisier comprehcndia bem que as leis e forças que presi-
dem â formação dos compostos orgânicos não podem ser 
differentes das que regem as substancias mineraes. 

Todavia os radicaes compostos não passavam de corpos 
hypotheticos. Nem um só foi conhecido por Lavoisier no 
estado de liberdade. A sua idèa fôra uma previsão, nada 
mais. 

A descoberta de cyanogeno CAz feita por Gay-Lussac 
e a do cacodylo 

(CH3)2As"' J 
(CH3)2As"' I 

por Bunsen deram vulto â concepção de Lavoisier. O caco-
dvlo, diz Wur t z ( l ) , realisa tão plenamente como o cyano-
geno a idêa d'um radical composto. Não sómente passa 
intacto de uma combinação para outra, não sómente se 
presta ás duplas decomposições, mas possue os attributos 
mais importantes dos corpos simples: é isolarei e pôde en-
trar em combinação directa com outros elementos. Eis a 
definição primitiva de radical composto. 

O oxydo de carbono (carbonylo) e o acido sulphuroso 

(1) Cours de Phil. chim. fait au Collège de France, 4 . m e leçon. 



65 

(sulphurylo) suo verdadeiros radicaes. Combinam-se dire-
ctamente com o oxygeno e com o chloro: 

(CO)" Cl"2 Chlorureto de carbonylo 

Applicando a estes radicaes a regra estabelecida para os 
elementos (radicaes simples), podemos dizer que o carbo-
nylo e o sulphurylo são radicaes diatomicos: fazem as ve-
zes d um elemento diatomico. 

Estes radicaes são oxygenados. A chimica organica co-
nhece também radicaes d'esta ordem: são os radicaes ácidos; 
os hydrocarbonados são os radicaes alcoolicos. 

Os derivados dos radicaes orgânicos apresentam um 
inteiro parallelismo com os derivados dos radicaes minc-
raes. A descoberta d'este principio foi o primeiro passo 
dado com o fim de demonstrar a unidade da chimica, 
confirmada depois pela theoria typica e mais moderna-
mente pela theoria da atomicidade. Sirvam-nos de exem-
plo os derivados do ethylo e do ammonio. . 

Quando se decompõe o sal ammoniaco pelo amalgama 
de potássio, obtem-se um corpo conhecido pelo nome de 
amalgama d'ammonio, no qual o ammonio faz como o 
potássio as vezes d'um radical monoatomico: 

AzH3HCl + HgK = KC1 + AzH4Hg 

(S0-}"0 Anhydride sulphurico 
(SQ2,"C12 Chlorureto de sulphurylo 
(CO)" O Anhydride carbonico 

Sal ammo-
niaco 

õ 

Amalgama 
d'ammonio 
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Esta reacção auctorisa a considerar o sal ammoniaco 
como um chlorureto de ammonio. Com effeito os saes 
ammonicaes tèm funcções inteiramente analogas ás dos 
saes alcalinos não só nas suas reacções, mas nas formas 
crystallinas. 

Berzelio por analogia admittiu no álcool C 2 H 6 0 a exis-
tencia d'um radical ethylo C2IF'. As reacções do álcool 
mostram que n'elle um átomo de hydrogeno é mais facil-
mente deslocado do que os outros: 6 o que exprime a 
formula 

c > . 

na qual o oxygeno liga o radical e o átomo de hydrogeno, 
chamado typico. Os corpos em que figuram o ethylo e o 
ammonio formam duas series parallelas: 

Ethylo C2H5 

Ether chlorhy.(ch!or. C2H5 , 
d'elhylo) Cl i 

Ether (oxydo d'ethv- C'2Hs , n 
lo) C2H51 

Álcool (hydrat. do C2H5, n 
ethylo) H I 

Ether acético (ace- C - I W i n 
tato de ethylo) .. CTP I u 

Acido sulphovinico SO2 , 
(sul phato acido de C'2H5 O2 

ethylo) PI * 

Ammonio AzH'1 

Chlorureto de ammo- AzH' ( 
nio Cl í 

Oxydo de ammonio . ^ H » i ^ 

Hydrato de ammo- AzH' I n 
nio II I u 

P2H3H 
Acetato de ammonio . Tr, ' O AzII' I 
Sulphato de ammo- ISO2 J 

nio AzH4 O2 

H ) 

Wôhler e Liebig consideraram a essencia das amêndoas 
amargas (aldehyde benzoico) como o hydrureto d'um ra-
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dical — o benzoilo C"H 30. Este radical existe nos com-
postos seguintes: 

C 7 H ; 0 ' i 
H i 

Aldehyde 
beuzoico 

c7ir;o' j 
c i l 

Chlorureto 
de benzoilo 

C7H sO' | 
CyM 

Cyanureto 
de benzoilo 

c 7 » ^ 
c 7 i F o r 
Sulphureto 
de benzoilo 

C"H!iO' j 
H [Az 
H 1 

Benzamido 

C 7 I F 0 ' , 
II i u 

Hydrato 
de benzoilo 

(acido bouzoico) 

Os chimicos assim o pensaram, porque as reacções de 
estes corpos nào permittem que se faça outra idêa da sua 
constituição. 

De feito pela acção do chloro sobre o aldehyde benzoico 
obtem-se o chlorureto: 

C7H»0 ( Cl i _ Hi L C7H' '01 
H I + Cl i CU Cll 

Fazendo reagir sobre este chlorureto o cyanureto de 
potássio, o sulphureto de chumbo ou o ammoniaco, obtem-se 
correspondentemente o cyanureto de benzoilo, o sulphureto 
de benzoilo e o benzamido: 

C'H : iO j K l 
Cll + Cy 1 

K ( C 7H r ,01 
— CU + Cyi 
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2rc'H»on P b „ s _ p b „ j C i x c ^ O j 
\ C l i J + ~~ íCl ' C 7 H 3 0 j 

C 7 H 3 0) 
+ H Az 

H 

Pela influencia dos oxydantes o aldehyde benzoico trans-
forma-se em acido benzoico: 

As reacções da glycerina, emfim, mostram que devemos 
consideral-a como um hydrato do radical glycerylo, que é 
triatomico: 

Os radicaes de que acabámos de fallar não estão com-
prehendidos na definição que dêmos. Se o cyanogeno, o 
cacodylo, o sulphurylo e o carbonylo existem no estado 
de liberdade; o ammonio, o ethylo, o benzoilo, o glyce-
rilo e outros, que podíamos citar, não são isoláveis. Durante 
algum tempo os chimicos diligenciaram isolar estes radi-
caes, mas todos os seus esforços foram baldados. Frankland, 
na esperança de conseguir este resultado, fez reagir o zinco 
sobre o iodureto de ethylo: o radical combinou-se comslgo 

C3Hr>" 
H 3 

Glycerina 
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mesmo formando uma molécula dupla, mas recusou-se a 
existir independente: 

• p j l ] + Zn» = M V + C W j 

Iodureto Ethylo 
de ethylo livre 

Ainda mais. Experiências posteriores põem em duvida 
a duplicidade da molécula do ethylo livre, e parece mais 

C2H3 / 

verdadeiro considerar j não como uma molécula du-

pla, mas como uma molécula simples C W , que seria 

somente um isomero physico do hydrocarbureto cor-CHS/ respondente da serie C"H2". O methylo livre Q j i j j seria 

egualmente um isomero physico do hydrureto de ethylo (1). 
Não se deve entender porem que estes radicaes con-

stituem uma excepção: ao contrario ha aqui um verda-
deiro progresso na idêa de radical. A condição de existi-
rem em liberdade, tacs como figuram nas combinações, é 
supérflua na sua definição. 

Na verdade, se II no acido acético C 2 H 4 0 2 equivale a 
Cl no acido chlorhvdrico 1IC1, só se pôde desta equiva-
lência concluir que o chloro e o hydrogeno se combinam 
nas proporções de II e Cl para formarem o acido chlor-
hvdrico. Mas resta saber: 1.°—II ou Cl existem como taes 

(I) Naquet, Príncipes de chirnif, t. 2 .° , pag. 76 . 
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no estado livre, de fórma que a sua combinação se faça por 
uma addição directa? 2 . °—Cl poderá substituir II quando 
um e outro façam parte de compostos differentes? Só a 
experiencia pôde decidir esta questão que está fóra do 
alcance da theoria dos equivalentes. A synthese volumé-
trica do acido chlorhydrico provou para Ampère que H 
e Cl só existem como taes em combinação. Os traba-
lhos memoráveis de Dumas demonstraram que o chloro 
pôde substituir átomo por átomo o hydrogeno do acido 
acético, dando logar a tres compostos novos: 

C2II : ,C102 

Acido mono-
chloracetico 

C2H2C1202 

Acido bichlor-
acetico 

C2HC1302 

Acido trichlor--
acético 

Portanto valor de combinação equivale rigorosamente 
a valor de substituição: isto não se sabia antes de 183 í. 
Sendo assim, para que II e Cl funccionem como dois radi-
caes monoatomicos, basta que elles possam passar por sub-
stituição d'uns compostos para outros. A sua existencia 
não é por isso menos real do que se podessem isolar-se. 

Gerhardt assim considerou os radicaes, e foi elle o pri-
meiro que, insistindo sobre esta idôa, a fixou definitiva-
mente. Dizia o illustre chimico na sua linguagem ener-
gica, própria d'um verdadeiro reformador: o chlorureto 
de benzoilo não ó o chlorureto d'um radical, mas sim o 
hydrureto de benzoilo, no qual H se acha substituído por 
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Cl; e exprimia o seu pensamento pela equação seguinte 
por elle chamada de dupla decomposição: 

C'H3Oj Cl I _ C7H;iO I Mj 
Hi + CU ~~ Cll + Cll 

Hydrureto Chlorureto 
de benzoilo de benzoilo 

As moléculas ^ ^ jj ! 6 Cl! decompõem-se: Cl e H 

unem-se pela sua affinidade para constituir o acido chlor-
hydrico, e C"II:iO com Cl, que são os restos ou resíduos 
que ficaram d'aquella dupla decomposição, combinam-se 
egualmente dando logar ao chlorureto de benzoilo. Mas 
isto não é negar a idêa de radical, por elle chamado resto 
ou resíduo molecular, como á primeira vista talvez pareça: 
é interpretar fielmente a reacção, desvanecendo o an-
tigo prejuízo de que o radical 6 um corpo essencialmente 
isolavcl. 

Conseguintemente é radical—todo o átomo ou grupo 
de átomos, susceptível ou de se transportar d'um com-
posto para outro por dupla decomposição, ou de existir no 
estado de liberdade e de entrar directamente em combina-
ção. Quando o radical é constituído por um só átomo, cha-
ma-se—radical simples; quando é formado por muitos 
átomos toma o nome de — radical composto. 

Substituições — Gerhardt, impressionado pela generali-
dade das reacções que acabámos de mencionar, enunciou 
o seguinte principio: em chimica todas as reacções se ef-
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fectuam por dupla decomposição. As suas formulas, desti-
nadas a exprimir este facto, que era a synthese de todas 
as metamorphoses dos corpos, no seu pensar, foram refe-
ridas a quatro typos chamados de dupla decomposição. 
• Esta generalisação, filha do seu portentoso espirito, ul-
trapassou os limites naturaes dos factos, porque, de feito, 
existem excepções hoje bem verificadas. 

Todas as reacções da chimica se podem classificar n'al-
gum dos quatro grupos seguintes: 

1.° Formação de combinações por addição de átomos 
ou de moléculas; 

2.° Desdobramento de moléculas complexas em ele-
mentos mais simples; 

3.° Substituição por meio de dupla decomposição de 
certos elementos d'um composto por outros. 

4.° Substituição sem dupla decomposição d'um ele-
mento d um composto por outro. 

A descoberta das substituições (metalepsia de Dumas) 
exerceu sobre a chimica uma influencia profunda. 

Até 1834 o systema dualistico, abonado por muitos fac-
tos embora illusorios ou sem a importancia que se lhes dava, 
escudado pela theoria electro-chimica, e sustentado pelo 
grande talento e incontestável auctoridade de Berzelio, rei-
nou sem contestação na sciencia. Berzelio, acceitando a 
theoria dos radicaes, introduziu por via d'clla o systema 
dualistico na chimica organica. A demonstração d'esta Ver-
dade, (jue hoje pertence á historia da sciencia, arrastar-
nos-hia fóra do quadro dYsle trabalho. O dualismo, po-



73 

rêm, era um systema incompleto, que não abrangia todas 
as metamorpboses dos corpos, e estava até muito longe 
de abranger a maioria. Com effeito o systema dualistico 
comprehendia 50 as duas primeiras ordens de reacções 
apontadas. N'este ponto já a theoria typica, que seguiu 
de perto o systema unitário de Gerhardt, é d'uma supe-
rioridade incomparável, e realisou um progresso immenso. 

Occupêmo-nos pois das substituições, 
a ) — A s substituições que se eíTectuam por via de dupla 

decomposição operam-se: I e n t r e radicaes simples, 2.° 
entre um radical simples e um radical composto, 3.° entre 
dois radicaes compostos. 

l.»—As provas, que apresentámos n'outro logar, da 
duplicidade da molécula do chloro e d'outros elementos 
monoatomicos, mostram que as substituições eflectuadas 
pela acção directa do chloro, bromo, iodo etc., devem ser 
consideradas como duplas decomposições. Só uma 011 mais 

moléculas do chloro podem entrar em reacção; 

Cl funcciona como um radical monoatomico. E evidente 
pois que quando o chloro substitue o hydrogeno, ha de 
formar-se acido chlorhydrico. 

Exemplo: 

C2H4C12 + 

Chlorureto 
de ethylena 

= C2HC13C12 + 

Chlorureto Acido 
de ethylena chlorhydrico 
trichlorada 
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A oxydaçào do álcool faz-se também por uma dupla 
decomposição: 

C2H60 + = C2H402 + !{*j 

Álcool Acido acético Agua 

Se Cl substitue H átomo por átomo, este exemplo de-
monstra que O substituindo II2 , equivale a II2: é diato-
mico. 

2.» — Se á agua j j j O se subtrahir um átomo de hy-

drogeno, o residuo IIO (oxhydrilo) funcciona como um ra-

dical monoatomico, e pôde substituir Cl. É o que succede 

na formação do acido phosphoroso pela acção da agua 

sobre o trichlorureto de phosphoro: 

OH 
PhC.3 + 3 [ U ) 0 ] = PhJoH + 3 [ » ] 

T r i c h l . Acido phos -
de p h o s p h o r o ' pho roso 

Dumas descobriu que o grupo AzO2 (nitrilo) pôde sub-
stituir II nas combinações. Este facto demonstrou, pela 
primeira vez, que os radicaes compostos podem substi-
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tuir os elementos. Os compostos nitrogenados são resul-
tantes d'esta substituição: 

C«H6 + A z y 2 | 0 == C6H s(Az02) + J J j o 

Benzina Acido nítrico Nitro-benzina 

C 3 H 5 , n3 , „ rAzO21 n | C3H3 i , „ f H I n 

H3* L H j (AzO2;31 |_Hl 
Glycerina Trinitro-

glycerina 

AzO2 é um radical monoatomico. O glycerilo é um ra-
dical triatomico, porque exige 3(HO)' para se saturar. A 
triacetina glycerica mostra egualmente que o grupo C3H° 
possue um valor de substituição egual a 3 átomos d'um 
elemento monoatomico, que é a prata na reacção seguinte: 

AgC 2 H 3 0 2 ) . C 2 H 3 0 2 

C3H sBr3 + AgC2H302 = 3AgBr + C3H3 C 2 H 3 0 2 

AgC 2 H 3 0 2 ) (C 2 H 3 0 2 

Tribromhy- Acetato de Triacetina 
drina prata glycerica 

A formação da ethylamina é devida lambem á substi-



76 

tuição do radical composto ethylo C2HS por um átomo de 
hydrogeno do ammoniaco: 

H) C2H5) 
C2H«Br + H Az = HBr +• H Az 

II) HJ 
Bromureto " Ethylamiua 
dc ethylo 

Emfim, a reacção que dá logar á diacetina do gycol pela 
acção do iodureto de ethylena sobre o acetato de prata, 
interprela-se da mesma maneira: 

Iodureto de Diacetina 
ethylena do glycol 

3."—O cyanogeno pôde substituir, procedendo por vias 
II | 

convenientes, 211 no ammoniaco II j Az: d'esta substituição 
Hl 

resulta o dicyanamido: 

Cyi 
CvíAZ. 
II) 

É uma reacção, onde um radical composto substituo um 
corpo simples. A theoria faz presumir a existencia do (ri-
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cyanamido Cy[Az, embora não seja conhecido. Ao tricya-
Cy) 

(AzH2 

namido corresponde um polymero Gy3<AzII2. Cada um 
(Azll2 

dos resíduos 

AzH2 = AzH3 — H 

funcciona como um radical monoatomico. Quando aquelle 
corpo se tracta pelos alcalis, obtem-se por substituição 
gradual de Azll2 a HO a ammelina, o ammelido e o acido 
cyanurico: 

(AzH2 „ (011 
Cy3 AzH2 + JJ O = Cv3 AzH2 + AzH3 ' 

" (AzH2 1 1 ' " (AzH2 

Melamina Ammelina 

(AzH2 ^ (OH 
Cy3AzH2 + 2 1 " ! Ol = Cy3 OH + 2 AzH3 

' (AzH2 J . (AzH2 

Melamiua Ammelido 

AzIÍ3 
(AzH2

 r „ (OH 
Cy 3 AzH 2 + 3 S ' 0 = Cy3 |OH + 3 

' (AzH2 L t l ' J (OH 
Melamina Acido 

cyanurico 

Os resíduos AzH2 (amidogeno) e HO são pois de facto 

radicaes compostos monoatomicos. 
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3)—Resta-nos mostrar que existem casos em que se 
effectua uma substituição simples, isto é, sem que haja 
dupla decomposição. E o que succede na preparação do 
hydrogeno pelo methodo ordinário e na decomposição do 
sulphato de prata pelo hydrogeno: 

+ Zn = + H-

+ W - ' ^ ' O 2 + Ag2 

Na primeira reacção não ha dupla decomposição, porque 
a molécula do zinco contém um só átomo equivalente a 
dois átomos de hydrogeno; na segunda não a ha egual-
mente, porque a prata substitue integralmente a molécula 
de hydrogeno. 

Atomicidade dos radicaes compostos — Thcoricamente, 
a atomicidade dos radicaes compostos deriva da noção de 
saturação. Um composto satlirado é aquelle em que todas 
as affinidades dos elementos constituintes estão satisfeitas, 
e que adquiriu por isso o máximo gráu de estabilidade pos-
sível: não pôde entrar em combinação directa com os ele-
mentos, e só se modifica por substituição. 

Ha casos particulares, em que os átomos se acham em 
equilibrio sem que o corpo formado seja saturado: sirva de 
prova o já citado exemplo da ethylena. A theoria da ato-
micidade dá a razão d'esta excepção; todavia não basta, por 
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si só, para explicar em todos os casos a estabilidade das mo-
léculas. As leis que regulam esta estabilidade são ainda 
mal conhecidas; mas podemos apontar em geral as seguin-
tes condições, qife influem na maioria dos casos: 

1." a affinidade reciproca dos elementos que reagem; 
2.a a sua atomicidade; 
3." a complicação molecular do composto resultante. 
Os limites d'esta complicação, que theoricamente pôde 

ser indefinida em virtude da propriedade de que gozam os 
elementos polvatomicos, variam muito. O methyl-glycol, 
por exemplo, é dotado d'uma instabilidade que lhe não 
permitte existir no estado de liberdade, e comtudo a sua 
molécula só devia conter sete átomos: 

C H V l i 2 ) 
Methyl-glycol 

Ao contrario o acido mannitartrico, que se obtém pela 
acção do acido tartrico sobre a mannite, possue uma mo-
lécula composta de cento e quatro átomos: 

O H 8 " J ( O H ) 5 
0 

C I P O 2 " (OH)2 

O" 
C4R202" ! (OH? 

O" 
(J4H202" { (OH)2 = C30H38O3f' 

O" 
C4H202" ( 0 H ) 2 

(o'' 
C <11202" j ( 0 H ) 2 

C W j f o H p 
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A serie do gaz dos pantanos constituo, como temos dicto, 
a serie homologa dos hydrocarburetos saturados, a qual 
tem por formula geral CnH2"+2. O quarto termo desta se-
rie, a partir daquelle gaz, é o hydrureto <le butvlo C4II10 . 
Supponhàmos que a este corpo se subtrahe um átomo de 
hydrogeno, 

C4H10 — H = (C4H9)' 
Butylo. 

o resto (C4 H9)' funcciona como um radical monoatomico: 
pôde unir-se directamente com o bromo ou seus congé-
neres, como se observa no bromureto de butylo C4H9Br. 
A nomenclatura dos dictos hydrocarburetos funda-se n'esta 
acção realisada sobre elles pelos metalloides da primeira 
familia. 

Tractando este bromureto pelo acetato de prata e sapo-
nificando o producto pela potassa, consegue-se a substitui-
ção do átomo de bromo por um oxhydrilo OH, que tem 
uma atomicidade equivalente á do bromo. O corpo obtido 
por este processo é o álcool monoatomico, correspondente 
ao hvdrocarbureto donde partimos, do qual deriva o seu 
nome: chama-se álcool butylico. O cyanogeno Cv', o 
amidogeno (Az II-.' e até mesmo o butylo podem substi-
tuir Br, ou o seu equivalente HO, produzindo compostos 
saturados como o hydrureto primitivo; 

(C4H9)'Cy (C4H9)'(AzH2)' (C4H9)'(C4H9)' 
Cyanureto Butylamina Butylo livre 
de butylo 
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Tiremos II2 ao hydrocarbureto citado, 

C4H10 — I I 2 = (C4H8)" 
Butylena 

o resto (C4 II8)" é um radical diatomico. Como tal func-
ciona nos seguintes corpos: 

(C4H8)"Br2 Bromureto de butylena 
(C4H8)"(HO)2 Butyl-glycol 
(C4H8)"(AzH8)2 Butylena-diamina 

Por onde se vê que, para restabelecer a saturação, de-
vem ser substituídos os dois átomos de hjdrogeno subtra-
liidos pelos grupos equivalentes Br2 , (HO)2, (AzII2,2. 

A glycerina deriva do hydrureto de propylo pela sub-
slituição de 311 a 3110. A sua formula é portanto 

(C® H3) '" (HO)3 

D'ella se vê que 

(C3HS)"' = C31I8 — H3 

é um radical triatomico, porque tem um valor de combi-
nação que se representa por tres, tomado o do hydrogeno 
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por unidade. Este radical denomina-se glycerylo ou alivio, 
porque é também radical do álcool allylico 

(C3H3)' j „ 
H I 

Neste álcool o radical C3Hr> funccioria como monoato-
mico; por conseguinte o álcool nào é saturado. 

A atomicidade do carbono presta-se á explicação d'esla 
variação na atomicidade de radical: 

H H a H H H 

H—C—C—C—jâ H - C = C - C - a 

H H y H 
Glycerilo Allylo. 

O alivio pôde ser considerado como derivando da amylena 
C3 H6 pela subtracção d'um átomo de hydrogeno. A am) lena, 
embora não seja um hydrocarhureto saturado, existe 110 
estado de liberdade. Por isso o resto 

C3H!i = C3H6 — H 

pôde funccionar como um radical monoatomico. Os homo-
logos do alhlo possuem a mesma propriedade, como se 
observa na aldehydena: 

(C2H3) 
Aldehydena 

(C2H3)' / q 
H \ 

Álcool acety-
lenico 

(C2H3)"'CI3 

Trichloiureto 
de aldehydena 
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Estes radicaes, e todos os de atomicidade impar, não 
existem no estado livre sem dobrar a sua molécula, como 
succede ao ethylo, a não ser que, como fica dicto, sejam 
elles isomeros physicos dos hydrocarburetos da mesma 
composição. 

O hvpoazotido e o bioxydo de azote fazem excepção 
porque as suas moléculas são simples: 

(Az O2) ' (Az O)'" 
Hypoazotido Bioxydo de azote 

Os radicaes de atomicidade par existem no estado livre. 
Mas existem como moléculas incompletas, ou são idênticos 
com os hydrocarburetos correspondentes não saturados? 
Considerámos mais provável a segunda hypothese. 

A variação da atomicidade dá-se também nos radicaes 
de atomicidade par: a acetylena de Berthelot C 2 H á parece 
combinar-se ora com dois, ora com quatro átomos de 
bromo (Reboul). No primeiro caso funcciona como um 
radical diatomico, e no segundo como tetratomico. As for-
mulas seguintes mostram que ainda n'este caso a theoria 
da atomicidade dá uma razão do facto: 

f ? 
H—C=C—H 

P 
H - C - C - v 

i i 
H í 

A divisão dos radicaes compostos em radicaes de ato-
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micidade par e de atomicidade impar funda-se portanto 
nos seguintes factos: 

1.° Que uns nunca funccionam com a atomicidade dos 
outros; 

2.° Que os primeiros podem existir no estado de liber-
dade como moléculas simples, e os segundos nfio. 

As formulas que apresentámos do alivio ou glycerylo e 
da acetylena explicam o primeiro facto, mostrando como 
se effectua a variação que uns e outros apresentam na sua 
atomicidade. A theoria também explica o segundo facto, 
fazendo ver como as radicaes de atomicidade par podem 
adquirir um estado de equilibrio, de maneira que na sua 
molécula não haja atomicidades livres; emquanto que os de 
atomicidade impar, por não o poderem fazer, precisam 
dobrar a sua molécula. Eis o motivo por que pensámos 
que os radicaes de atomicidade par são idênticos com os 
hydrocarburetos da mesma composição. 

As excepções que apresentam o hypoazotido e o bioxydo 
de azoie devem attribuir-se a este corpo. O azote e o 
phosphoro funccionam normalmente como triatomicos ou 
pentatomicos; mas o azote funcciona também como dia-
tomico no bioxydo, o que é inteiramente anormal. Esta 
anomalia parece pois achar-se ligada com as que apresen-
tam os seus compostos oxygenados na constituição da mo-
lécula. 

O processo que expozemos da derivação dos radicaes, 
applica-se a todos os compostos saturados. D'um modo 
geral, a atomicidade d'um radical composto 6 egual ao 
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numero de átomos de hydrogeno, que foram subtrahidos do 
composto saturado correspondente para obter o mesmo ra-
dical, ou inversamente, ao numero de átomos de hydro-
geno, que é preciso junctar-lhe para perfazer a sua satu-
ração. 

Não se deve confundir a atomicidade dos radicaes com 
a atomicidade dos ácidos e dos alcooes: estes corpos, ape-
zar de saturados, têm uma atomicidade representada pelo 
numero de oxhydrilos constitutivos da sua molécula. 
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III 

Typos moleculares 

A theoria dos typos é um producto da alliança da theo-
ria dos radicaes com a lei das substituições, mas não foi 
a primeira tentativa feita n'este sentido: devemos citar em 
primeira linha a theoria dos núcleos de Laurent. Embora 
em pouco contribuisse para os progressos da chimica, deve 
ser pelo menos mencionada em homenagem ao nome do 
seu auctor—um dos principaes adeptos da eschola, que ha-
via de lançar por terra o dualismo. 

A concepção de Laurent, posto que grandiosa, foi um 
esforço prematuro. Em mais d'um ponto apresenta ella 
analogias com a theoria dos typos; mas novas descobertas 
lhe deram uma forma nova, a qual lhe permittiu mais am-
plos desenvolvimentos. Laurent considerava as moléculas 
dos corpos orgânicos como núcleos, ou combinações des -
tes núcleos com outras substancias. Os núcleos são for-
mados d'um numero determinado d'atomos de carbono, 
em volta dos quaes se reúnem novos elementos numa or-
dem invariavel. O numero datomos de carbono acham-se 
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em cada núcleo numa relação muito simples com o dos 
outros átomos. 

De duas especies são os núcleos ou radicaes: funda-
mentaes e derivados. Os primeiros são constituídos por 
carbono e hydrogeno. Os segundos resultam da substi-
tuição do hydrogeno dos primeiros pelo chloro, bromo, 
iodo, oxygeno, azote, ou corpos compostos que façam as 
vezes de radicaes. 

Como esta doutrina tem hoje unicamente uma impor-
tância histórica, citamos sem mais desenvolvimentos as 
próprias palavras de Laurent, expostas na sua dissertação 
inaugural sustentada perante a Faculdade de sciencias de 
Paris em 1837. Laurent serve-se d'uma comparação muito 
ingenhosa para tornar clara a sua idôa. 

«Imagine-se, diz elle, um prisma recto de 16 faces, 
«tendo portanto cada uma das suas bases 16 ângulos 
«solidos e 16 arestas. Colloquêmos em cada angulo uma 
«molécula (um átomo) de carbono, e no meio de cada 
«aresta das bases outra molécula (um átomo) de hvdro-
«geno: este prisma representa o radical fundamental 
«C32I132 . Pondo sobre cada base uma molécula d'agua, 
«obtemos uma especie de prisma bipyramidado: a for-
«mula do novo corpo é, C32 H32 -b 21I20. 

«Por meio de certas reacções poder-se-ha, como em 
«crystallographia clivar este cristal, isto é, tirar-lhe as py-
«ramides, ou a sua agua, para o reconduzir á forma primi-
«tiva ou fundamental. 

«Ponha-se em presença do radical fundamental o oxygeno 
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«ou o chloro; como este tem muita affinidade para o hydro-
«geno, rouba-lhe um átomo: o prisma, privado d'uma aresta, 
«destruir-se-hia se não se pozesse no seu logar uma aresta 
«equivalente, já de oxygeno, já de chloro, de azote etc. Fica 
«assim um prisma de 16 faces (radical derivado), no qual o 
«numero dos ângulos solidos (átomos de carbono) está para 
«o das arestas (átomos de chloro e hydrogeno), na razão de 
«32:32.» 

O typo portanto não é alterado. Esta idêa é importante 
pelos meios que fornece para a classificação dos corpos 
orgânicos, reunindo-os em series caracterisadas pelo seu 
radical fundamental, ou um dos seus derivados. Os corpos 
não são constituídos, como pensavam Berzelio e seus dis-
cípulos, pela união de dois grupos simples ou compostos, 
mas consideram-se como um todo único semelhante a um 
cristal. Dumas comparava-os a systemas planetarios, nos 
quaes os átomos se acham ligados pela affinidade. 

Esta concepção é exacta e permaneceu na sciencia: a 
dos núcleos passou. Laurent comprehendia na familia da 
ethylena, além deste corpo, que é o radical fundamental, 
o chlorureto e o bromureto de ethylena, o aldehyde e o 
acido acético. Ora no acido acético, por exemplo, a expe-
riencia não demonstra a existencia do radical C2H4 . 

O systema unitário pois substituiu o dualismo(l). Na sua 

(1) Sobre o dualismo vejam-se as Noções de Phil . Ch. do sr. J. 

de Saldanha d'Oliveira e Sousa. pag. 39 e seguintes; e para mais 

amplas desenvolvimentos as Lições de Phil. Ch. do sr. T)r. Simões 

de Carvalho, Lições 8, 9, 25 e 26 . 
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accepção restricta o systema unitário, representando os 
corpos por formulas chamadas empiricas, que nada indi-
cavam sobre a disposição dos átomos na molécula, era in-
suficiente para indicar os laços de parentesco entre os cor-
pos e distinguir muitos outros, taes como o ether acético, 
o ether methyl-propionico, o ether propyl-formico e o acido 
butyrico, que todos têm por formula 

C 4 H 8 0 2 

Gerhardt appellava para as equações geradoras a fim de 
defender este systema, como se mostra na seguinte relativa 
á formação do ether: 

C 2 H 6 0 + C21I402 = G 4 H 8 0 2 + H 2 0 
Álcool Acido acético Ether acético Agua 

Entendia que o arranjo dos átomos na molécula não 
podia ser revelado pela experiencia nem pelo raciocínio; 
que os corpos se não podiam definir pela sua constituição; 
e que só se podiam classificar pelas suas fnncçôes e pelas 
suas metamorphoses (1). 

Mas é fácil de ver que aquellas equações estão muito 
longe de representar as differenças entre os corpos indi-
cados, com a clareza que se observa nas seguintes formu-
las typicas: 

(1) Wurtz, Ilistoire des doctrines chimiques, pag. x l v i . 
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C2H30i O C 2 H 3 01 
H) 

Acido acé t ico 

O C 3 H 3 0 
C 2 H s l 

E t h e r a c é t i c o 
( A c e t a t o 

de e thy lo ) 

O CH3 i 
E t h e r m e t h y l -

p rop ion ico 
( p r o p i o n a t o 
de me thy lo ) 

C H O ( Q 

C 3 H M U 

E t h e r p r o p y l -
f o r m i c o 

( f o i m i a t o 
de propylo) 

C4H"01 hI° 
Acido butyrico 

Estas formulas exprimem reacções, e é nos factos que 
ellas têm a sua origem, e a sua razão de ser. 

Gerhardt pois, comprehendendo o valor d'esta verdade, 
acabou por tornar-se o maior propugnador da theoria dos 
typos. Ora esta theoria, como vamos ver, é ainda pouco 
poderosa para resolver o problema da constituição dos cor-
pos, e esta é a razão por que Wurtz, respondendo a muitas 
objecções que foram feitas especialmente por Kolbe, diz 
que ella renunciou á explicação d'aquella constituição (1). 
A theoria dos typos deve hoje ser cousiderada como um 
optimo meio para formular as reacções, e como um pode-
roso auxilio para o estudo da chimica. 

O systema unitário, na sua accepção mais lata, ainda é 
na actualidade a feição dominante da chimica. Baseado 
na theoria da atomicidade faz mais que a theoria dos typos 
— tenta a explicação da constituição molecular dos corpos. 
E por que a idòa de atomicidade, sendo a base da idêa ty-
pica, é mais geral e mais profunda do que ella. 

(1) Wurtz, Ilistoire des doctrincs chimiques, pag. l i x . 
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Entremos no estudo da theoria para depois apreciarmos 
melhor o que deixamos dicto. 

A descoberta dos derivados chlorados do acido acético 
por substituição do chloro pelo hydrogeno, despertou em 
Dumas a idêa de tvpo. O acido monochloracetico, bichlor-
acetico e trichloracetico, dizia elle, pertencem ao mesmo 
typo chimico que o acido acético. Xo mesmo typo chimico 
reunia os corpos que têm um egual numero de átomos 
agrupados da mesma maneira, e que conservam as suas 
propriedades fundamentaes. É o que succede nos ácidos 
indicados, que são monobasicos como o acido acético e 
soffrem em presença dos reagentes desdobramentos ana-
logos. O chloro desempenha as mesmas funcçôes que o 
hvdrogeno substituido no acido acético; e Dumas pensava 
por isso que as propriedades dos corpos devem ser antes 
attribuidas ao numero e disposição dos átomos na molé-
cula do que á sua natureza. Quando ao contrario os 
derivados d'um corpo não conservavam as suas proprie-
dades fundamentaes, dizia-se que esses corpos pertenciam 
ao mesmo typo mechanico. A idêa é de Regnault. 

Esta distincção entre typo chimico e typo mechanico é 
inútil e prejudicial. As propriedades dos corpos, se depen-
dem do numero e disposição dos átomos nas moléculas, 
estão intimamente ligadas também com a natureza dos 
elementos. 

A idêa tvpica foi modificada, generalisando-se. Os tra-
balhos de Laurent, de Gerhardt, de Williamson, de Hof-
mann e de Wurtz, mostraram que a idêa de typo exprime 
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um systema geral de reacções, independentemente das pro-
priedades, dos caracteres e fnncções chimicas dos corpos. 
De feito, no mesmo typo reuniram-se corpos muito diffc-
rentes como os ácidos, os oxydos, os saes, etc.; mas a theo-
ria dos typos, reunindo-os, nào os confundiu (I). 

A idêa primitiva de typo não era susceptível de grande 
desenvolvimento, porque era preciso admittir tantos typos 
quantas fossem as combinações primitivas, sem estabelecer 
entre ellas laço algum de união. 

Desprezando o principio da conservação das proprieda-
des no typo, podem referir-se todas as metamorphoses dos 
corpos a tres typos — o typo agua, o typo hydrogeno e o 
typo ammoniaco. 

r 1 1 ' n Typo agua — H j O 

Pertencem a este t jpo todos os corpos que são forma-
dos pela combinação do oxygeno, do enxofre, do selenio e 
tellurio com os radicaes monoatomicos, e alguns dos for-
mados com os radicaes diatomicos. Os hydratos e os oxy-
dos metallicos são comparaveis á agua, na qual o seu hydro-
geno é substituído parcial ou totalmente pelos metaes. 
O hydrato de potássio, por exemplo, 6 semelhante a uma 
molécula de agua, na qual um átomo de hydrogeno é sub-
stituido por um átomo de potássio; o oxydo do mesmo metal 

(1) Sociétó chiinique de Paris, 1863 , pag. 93 . 
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é constituído pela substituição de dois átomos de hydro-
geno da agua por dois átomos de potássio. Quando se faz 
reagir o oxydo de potássio sobre a agua, obtêm-se o hy-
drato: a seguinte equação interpreta a reacção e dâ ao 
oxydo e ao hydrato as formulas de que acabámos de fallar: 

H | 0 
II» 

A g u a 

+ K | 0 _ 
Kl ~ 

O x y d o 
d e p o t á s s i o 

K j 0 
H> + K j 0 

H* 

H y d r a t o d e p o t á s s i o 

O que dizemos do potássio é applicavel aos outros oxy-
dos e hydratos dos metaes e radicaes monoatomicos de 
qualquer ordem: 

h y d r a t o s 

NAI O 
H I 

H y d r a t o de sodio 

A g i 
H O 

H y d r a t o d e p r a t a 

CH3i 
H i O 

H y d r a t o d e m e t h y l o 
(álcool me thy l i co ) 

H ! U 

H y d r a l o d e e t h y l o 
(á lcoo l e thy l i co ) 

N a , 
N a i O 

O x j d o d e sodio 

W H » . 
C 2 H 5 1 ° 

O x y d o d e e t h y l o 
( e the r e thy l i co ) 

C 2 H 5 ! ( ) C = H U I ° 
O x y d o d e e t h y l o 
e de an iy lo ( e t h e r 

e t h y l - a m y l i c o ) 

C 2 H ' 0 | 
N a ! O 

A c e t a t o de sodio 
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irynii a tos 

Az02( A 7.0-1 
H i u K i ° 

Acido azo t i co A z o l a t o de po táss io 

C2H30 I _ C-IIX) , 
H l ° C r n s l 0 

Acido acé t ico A c e t a t o de e t h y l o 
[ e t h e r acé t i co) 

Eis como os oxydos e os hydratos, na accepção restri-
cta da palavra, os ácidos, os saes, os alcooes, os etheres pro-
priamente dictos, os etheres compostos e mixtos derivam por 
substituição do typo agua. São as reacções d'estes diversos 
corpos que justificam as formulas que lhes são attribuidas. 
Como prova fallaremos só das formulas do álcool e do ether. 

A theoria da etherificaçâo de Williamson, e a sua des-
coberta dos etheres mixtos, mostraram que o ether é con-
stituído por duas moléculas ethylicas, isto é, que entre o 
álcool e o ether existem as mesmas relações que entre os 
ácidos e os seus etheres compostos: que, se o álcool deriva 
da agua pela substituição de C2HS a um átomo de hydro-
geno, o ether provem da substituição de C2!!3 a H no ál-
cool ; da mesma fórma que, se o acido acético deriva de 
II-O pela substituição de II por C 2 H 3 0 (acetvlo), o ether 
acético deriva do acido pela substituição de H por C2!!5 . 

Mostra a experiencia que quando se prepara o ether pela 
acção do acido sulphurico sobre o álcool, a mesma quan-
tidade de acido pôde etherificar quantidades consideráveis 
de álcool, formando-se acido sulphovinico. Williamson ex-
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plica estas particularidades da preparação, admittindo que 
a reacção se faz em duas phases: 

r sn i i / «O-I ^ I H/ 
1. ' L \ \ jo + ^ ( o * = C«H»O« + [ J ; o 

Álcool Acido sul- Acido sulpho-
pliurico vinico 

2." c 2 J J s j o + c w j o » = s £ j o * + C j H j j 0 

Álcool Ether 

Na primeira phase forma-se o acido sulphovinico com 
eliminação de agua; na segunda o álcool, reagindo sobre 
o acido sulphovinico formado, regenera o acido sulphurico, 
e dá logar á formação do ether. A producçâo da agua e 
do ether é pois simultanea. Demais, se em logar do acido 
ethyl-sulphurico fizermos reagir sobre o álcool o acido 
amyl-sulphurico, preparado pela acção do acido sulphurico 
sobre o álcool amylico, obtein-se um ether mixto, o qual, 
visto que se prepara por um processo analogo ao do ether, 
prova que este possue duas moléculas ethvlicas, provenien-
tes das duas moléculas de álcool que se decompõem durante 
o CA cio completo da reacção, assim como o ether mixto 
contém os radicaes dos dois alcooes empregados: 

T i 0 - S £ i o i = c Ç l o » + H | o 
Álcool amy- Acido nmyl-

lico sulphurico 
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c T ! o + r j ; ' . . , = + 

Álcool Etlier ethyl-
a m y l i c o 

Uma confirmação do que deixámos dicto não é supér-
flua. O álcool forma-se quando se aquece uma solução al-
coolica de hydrato de potássio com iodureto de ethylo: 

KL C 2 I l 3 | C 2 H 3 j n K 
I I » 0 + I 1 == U 1° + I 

Esta reacção prova que o hydrato de potássio é o álcool 
no qual o ethylo se acha substituído pelo potássio, e reci-
procamente, é uma dupla substituição, d'onde resulta a 
formação do iodureto de potássio. 

Tracte-se agora o álcool pelo potássio: este substitue o seu 
hydrogeno typico (o que resta da molécula da agua depois 
de feita a substituição) produzindo o ethylato de potássio, 

4 + K» 
C W 0 - | + I II 

2 [ C I l l ° ] ^ K í = K l u J ^ II» 
Ethylato de potássio 

no qual o metal se pôde trocar pelo ethylo, por uma sub-
stituição idêntica á que deu logar â formação do álcool: 

C2H3 (n , C 2H 3 í C 2 I I 3 ( 0 , K / 
K ' I» = C21I3 ' + 1* 

Etlier 

O ether, pois, é realmente formado por duas moléculas 
ethvlicas. 
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Finalmente, o álcool é uma agua ethylica como o ether 
é o anhydride ethylico, o qual provém daquelle por des-
hvdratação 

C2H ; i 

H Í ° ] 
C W j o 
C2H5» 

H | 
H l 

O 

É o mesmo que succede com os anhydrides dos ácidos 
monoatomicos, descobertos por Gerhardt, os quaes provêm 
da deshydrataçSo do acido hydratado: 

C 2 H 3 0 j „ 1 
H ' J 

Acido acético 

C 2 H 3 01 n 
C 2 H 3 0 1 + H i H ' O 

Anhydride acético. 

N u m e n'outro caso a reacçSo exige duas moléculas 
d'alcool ou d'acido, porque a agua não existe toda for-
mada numa molécula. Os anhydrides ácidos referem-se, 
portanto, também ao typo agua. Gerhardt preparou o 
anhydride acético pela acção do chlorureto de acetylo 
sobre o acetato de sodio: 

C 2 H 3 0 ( o 
Nai 

Acetato 
de sodio 

. C 2 H 3 0 j 
+ Cli 

Chlorureto 
de acetylo 

Cl 
: Na 

Chlorureto 
de sodio 

C 2 H 3 0 ( q 
+ C 2 H 3 0 * 

Anhydride 
acético 

Os dois átomos de hydrogeno do typo agua podem ser 
substituídos por um radical diatomico: 

Hg"0, 
Oxydo 

de mercúrio 

Cu"0, 
Oxydo 

de cobre 

Ca"0, 
Oxydo 

de cádmio 

Zu"0. 
Oxydo 

de zinco 
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Typo hydrogeno 
H ) 

Os elomontos, os radicaes orgânicos, os aldehydes e as 
acetonas foram collocados por Gerhardt n'cste typo. A in-
specção da tabelia que damos em seguida mostra claramente 
esta idêa: 

e l e m e n t o s 

Cl | 
Cl 1 

C h l o r o 

A g i 
A g i 

P r a i a 

OH* i 
C2fís i 
Et l i v lo 

C3H6" 

P r o p y l e n a 

a l d e t í y d e s e a c e t o n a s 

C'H50 | 
Hl 

l l y d r u r e t o d « 
benzo i lo ( a l d c h y d e benzoico) 

C<H'0 i 
CH31 

l t u t y r o n a 

Zn" 

Zinco 

C y j 
C Y Í 

C y a n o g e n o 

OITO i 
H l 

V a l e r o l 
(A ldchyde va l e r i co ) 

Ao typo hydrogeno referem-se os radicaes diatomicos 
simples ou compostos, porque, embora seja simples a sua 
molécula, revelam um poder de combinação equivalente 
aos dois átomos de hydrogeno do typo. 

Gerhardt creou um novo typo — o acido chlorhydrico — 
no qual collocou os chloruretos, bromuretos, ioduretos 
e fluoruretos orgânicos e mineraes. Mas, em principio, 
este typo não difFere do precedente, porque o acido chlor-
hydrico deriva do hydrogeno pela substituição de II por Cl. 
Eis aqui alguns exemplos: 
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C 2 H 5 , C ' H ' 0 ( 
C l 1 C l 1 cií 

C h l o r u r e t o E t h u r c h l o r h v d r i c o C h l o r u r e t o de ace ty lo 
ile iodo 

K ! C H 3 , C < H ' 0 i 
Cf í c i ! C l ! 

C h l o r u r e t o E t h e r m e t h y l - C h l o r u r e t o de but j r r i lo 
de po táss io c h l o r h y d r i c o 

A g i C y j C H K ) | 
C l ) C l i C l ( 

C h l o r u r e t o C h l o r u r e t o de c y a n o g e n o C h l o r u r e t o de benzoi lo 
d e p r a t a 

H | Typo ammoniaco — H A z 
H 

Referem-se a este typo todos os corpos que d'elle deri-
vam pela substituição dos radicaes ao seu hydrogeno, taes 
como os ammoniacos compostos (aminas), os alcalis orgâ-
nicos (alcalóides) e os amidos. 

Resumimos o que deixamos dicto sobre os tres typos n u m 
quadro onde os corpos da mesma constituição se acham col-
locados n'nma linha horisontal. A importancia d'este qua-
dro consiste especialmente em demonstrar a seguinte pro-
posição,—que as propriedades dos corpos resultam é ver-
dade da disposição dos átomos na molécula, como pensava 
Dumas, mas resultam também, e por egual titulo, da na-
tureza dos elementos. Esta é a razão por que no mesmo 
typo se encontram corpos possuindo propriedades muito 
differentes. A theoria dos typos reune-os pois sem os confun-
dir,—approxima-os pela sua constituição atómica, o que é 
uma cousa differente das propriedades que elles possuem. 
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C 2 H 3 0 ' Az Diacetamido 

11̂  
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O hydrato de potássio é uma base energica, ao passo 
que a agua é um corpo neutro. Porque? porque o hydrato 
contém um átomo de potássio, que é um metal muito 
electro-positivo. Substitua-se o potássio pelo ethylo: o ál-
cool, conservando o mesmo typo, não pôde manifestar as 
propriedades basicas da potassa, porque o poder básico do 
radical não excede o do hydrogeno, e fica sendo um corpo 
neutro como a agua. Mas se no álcool se substituir H2 por O, 
o corpo muda inteiramente de propriedades: de corpo 
neutro que era, transforma-se n'outro fortemente acido — 
o acido acético. Foi o oxygeno, que é um elemento for-
temente electro-negativo, que lhe communieou essas pro-
priedades. O ether acético é um corpo intermédio entre 

, o álcool e o acido acético, porque contém os radicaes d'um 
e d'outro. 

Eis como a natureza dos dementos inllue nas proprie-
dades dos corpos. Ora, se elles conservam o mesmo typo, 
deve comtudo observar-se que ha meio de reconhecer qual 
o logar que o oxygeno de substituição occupa no acido; e 
boas razoes apoiam a idêa de que o hydrogeno tvpico do 
álcool não é expellido, mas que é no radical que se effectua 
a substituição. Eis ainda como o logar, que os átomos oc-
cupam em cada uma das partes constituintes do typo, inllue 
egualmente nas propriedades dos compostos resultantes. 

Os compostos pertencentes ao typo ammoniaco, dão-nos 
uma egual prova d'esta verdade. Se o ammoniaco é uma 
base energica e com elle os seus derivados—ethylamina, 
diethylamina etc., — por isso que o radical alcoolico não 
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pôde alterar-lhe essa propriedade,— o acetamido, ao con-
trario, é um composto neutro: a radical acido neutralisou 
as propriedades basicas do typo. Gerhardt emfim descre-
veu ammoniacos ácidos. 

A genese dos compostos chimicos está longe de ser ex-
plicada só pelos typos que acabámos de descrever. Ha cor-
pos cuja complicaçào molecular, devida á accumulação dos 
radicaes ou dos elementos polyatomicos nas moléculas, exige 
um typo menos simples que os conhecidos; todavia não 
ha necessidade de recorrer a typos de origem diversa: tão 
justa e verdadeira é a escolha da agua, hydrogeno e am-
moniaco. Para não excluir da theoria os ácidos polvbasicos 
(Williamson) as bases polyacidas (Odling), os alcooes po-
lyatomicos (Wurtz), as polyglycerinas (Dr. Lourenço) e 
outros compostos condensados, crearam-se os typos con-
densados. Odling introduziu também na sciencia os typos 
mixtos. 

Typos condensados.— Chamam-se assim os provenientes 
de mais d'uma molécula d'agua, de hydrogeno ou de am-
moniaco. Exemplo: 

2.° H" I 
H" ' 

3." 
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Taes como acabámos de os figurar, estes typos são hy-
potheticos, porque lhes falta o laço que une as differen-
tes moléculas constitutivas de cada um. Nos corpos todavia 
que se referem a elles existe este laço:—são os elemen-
tos, e os radicaes polyatomicos. Estes radicaes não só têm 
a propriedade de ligar entre si muitas moléculas de cada 
um dos typos, mas podem mesmo accumular-se numa 
molécula complexa. 

Em geral ou os elementos ou os radicaes polyatomicos 
podem servir de união tanto a moléculas semelhantes 
(typos condensados), como a moléculas dissemelhantes 
(typos mixtos), D'este facto resulta a complicação estru-
ctural de muitos compostos orgânicos e também de ou-
tros compostos mineraes, dos quaes vamos dar alguns exem-
plos. Portanto é realmente exacto que os radicaes são em 
tudo semelhantes aos elementos, como pensavam Lavoisier 
e Berzelio, sendo que aquelles não podem, muitas vezes, 
existir como taes no estado de liberdade. Por isso dizia 

Cl I Gerhardt que destinguia o chloro^j j do radical chloro Cl. 

Eis alguns exemplos da reunião de muitas moléculas 
dos tres typos pelos radicaes: 
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( C * H 4 ) ' ' ) 
Cl2i 
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1 53 
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(H»l 
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T y p o 

HJ) 
H3 Az3 

,H3) 
T y p o 

( C O ) ' ' ) 
H 2 A z 2 

H2! 
Uria 

Az3 
C y ' 
H3 
H3 

M e l a m i n a 

( C 2 I H ) ' ) 
H * A z » 
H 2 ) 

E t h y l e n a - d i a m i n a 

(C6H3) " ) 
H31 Az3 

H') 
P i c r a m i n . t 

A posição dos elementos e radicaes polyatomicos nas 
formulas indica bem como elles reúnem duas ou tres mo-
léculas do typo, substituindo os átomos de hydrogeno que 
expulsam. Apresentámos agora as formulas de alguns com-
postos condensados, dos quaes se deixa ver a accumulação 
dos radicaes polyatomicos numa só molécula, resultante 
de muitas outras por eliminação d'agua. 
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t r i g l y c e i i c o I r i s i l ic ico o r l h o s e 

As formulas precedentes referem-se todas ao typo agua, 
mais ou menos condensado. A inspecção não mostra isto 
com suficiente clareza; mas, recorrendo á geração dos cor-
pos que cilas representam, podemos verifical-o. 
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A pyroglycerina, por exemplo, provém da reunião de duas 
moléculas de glycerina com perda d'uma molécula d'agua 

2 [ C 3 » ; | 0 3 ] — 11-0 = C 6 H « 0 3 

A molécula de agua eliminada é subtrahida á custa de 
ambas as moléculas, o que se indica pela seguinte formula 
racional: 

>011 
c w j o i i 

O (a) 
C W OH 

' OIÍ 

Vô-se por tanto que o oxygeno, que ficou de dois oxhy-
drilos, um d'uma e outro d'outra molécula, é que retine as 
duas moléculas primitivas; e que é o oxygeno ainda o en-
carregado de ligar todo o hydrogeno typico com os radicaes 
alcoolicos. É isto que significam em geral as formulas typi-
cas, nas quaes o symbolo collocado á direita da chave serve 
para ligar entre si os elementos que se acham á esquerda. 
Note-se que, em todas as formulas do quadro precedente, 
se acha realisado um principio, sem o qual ellas seriam fal-
sas,— que a somma das affinidades da esquerda é egual á 
somma das affinidades da direita da chave. A notação (a) 
é applicavel aos outros compostos citados, adequando-a ao 
numero de radicaes que entram em cada um d'elles. 
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Typos mixlos.— Limitar-nos-hemos a apresentar alguns 
exemplos de corpos representantes de typos mixtos, isto é, 
typos resultantes da união de duas ou mais moléculas ty-
picas differentes. O principio, que justifica esta hypothese, 
porque estes typos em si não tôm realidade, é o que pre-
sidiu á creação dos typos condensados. São os elementos 
ou radicaes polyatomicos que ligam entre si as moléculas 
constituintes do typo. 

H j n H j H Cl , 
H ) 0 H ° ) H ° II Cl 
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Discussão da theoria dos typos 

Qual é o principio que justifica a escolha dos typos de 
que falíamos? Podem elles ser arbitrariamente substituidos 
por outros, ou existe um fundamento, que significa a pre-
ferencia que se lhes deu? 

E importante analysar esta questão. Se os typos são ar-
bitrários, a doutrina que expozemos não merece o nome de 
theoria. Mas não é assim. O principio que os subordina 
é a atomicidade. Eis como esta noção é essencial; eis ainda 
uma prova de como ella constitue uma das bases mais se-
guras da chimica actual. 

Os elementos polyatomicos são a causa da existencia dos 
diversos typos. Existe um typo agua, porque o radical oxy-
geno tem a propriedade de equivaler a dois átomos de hy-
drogeno e de os ligar entre si; existe um typo ammoniaco 
porque o radical azote equivale a tres átomos de hydrogeno 
e pôde por isso fixal-os. Pela mesma razão se explica a 
existencia do gaz dos pantanos Cll4 , que é devido á te-
tratomicidade do carbono; do perchlorureto de phosphoro 
PhCl5, que se funda na pentatomicidade de phosphoro; e do 
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chlorureto de alumínio Al-Cl®, o qual não seria possivel 
se dois átomos de alumínio tetratomico não tivessem a pro-
priedade de se prenderem dando um par hexatomico. 

Como diz Wurtz, os diversos typos exprimem diversos 
gráus de condensação d'um typo fundamental — o hydro-
geno. Todos os typos, portanto, se podem reduzir a um só, 
porque os outros consideram-se como productos do hydro-
geno duas, tres, quatro... vezes condensado. 

Reproduzimos as formulas que aquelle chimico apresenta 
para pòr em relevo esta idêa (1). 

l i II HC1 Acido chlorhydrico 
H 2H 2 H*0" Agua 
I I 3 H 3 II3Az'" Ammoniaco 
II4H4 H 4 C" Gaz dos pantanos 
lI : iH5 ClaPhv Perchlorureto de phosphoro 
H 6H 6 ci6(Al2)v; 1 Chlorureto de alumínio. 

O chloro, que tem um valor de substituição egual ao 
do hydrogeno, substitue um só átomo na formação do 
acido chlorhydrico. A agua é semelhante ao hydrogeno 
duas vezes condensado, porque o oxygeno diatomico, sub-
stituindo 211, é o laço que reúne as duas moléculas H2II2 . 
Eguaes observações se podem fazer sobre o azote, o car-
bono e o phosphoro. Emfim no chlorureto de alumínio, 

(1) Société rhimique de Paris. Leçons profcssées eu 1863 , 

pag. 114. 
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como já dissemos, dois átomos de alumínio desempenham 
as funcções d'um radical hexatomico, que effectua a con-
densação de seis moléculas de hydrogeno. 

É fácil de ver portanto, observa Naquet, que os typos 
de Gerhardt são insuficientes, porque é necessário admittir 
tantos typos quantas são as atomicidades differentes; e como 
a condensação dos radicaes polyatomicos pôde dar logar a 
novos radicaes d'uma atomicidade muito elevada, o numero 
dos typos torna-se indefinido (1). 

Deve porém advertir-se que não é de receiar, que a ato-
micidade dos radicaes se eleve consideravelmente, porque 
a sua accumulação compromette geralmente o equilíbrio 
molecular. Demais os exemplos citados (pag. 107) pro-
vam, que a condensação dos radicaes compostos não exige 
a creação de typos novos. E quanto aos elementos poly-
atomicos, que são realmente o fundamento dos typos, ne-
nhum se conhece hoje com uma atomicidade superior a 6. 

O chlorureto de alumínio já é um typo condensado, por-
que o radical polyatomico que nelle entra, não é formado 
por um só átomo. O numero de typos simples, portanto, não 
pôde elevar-se acima de cinco ou seis, se as descobertas 
futuras da sciencia não fizerem conhecer elementos d'uma 
atomicidade superior. 

Admittir absolutamente as idêas de Naquet, corresponde 
a asseverar que os typos condensados destróem a unidade 
e a simplicidade da theoria; o que é inexacto. Estes typos, 

(1) Príncipes flc Chimie, t. l . ° , pag. S i . 
8 
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não sendo, no fundo, differentes dos typos simples, consti-
tuem um desenvolvimento preciso para a theoria, a qual 
comprehende assim muitos outros compostos, que não po-
dem referir-se aos typos simples. 

Por outras palavras: suppondo que os typos simples têm 
uma existencia individual e independente, o seu numero 
não é superior a seis; e os compostos condensados não exi-
gem typos novos aos quaes se refiram, porque estes typos, 
sendo o producto da condensação maior ou menor de cada 
um dos typos simples, não são essencialmente differentes 
d'aquelles. 

E se quizermos generalisar a idêa de condensação, ad-
mittindo que os proprios typos simples são productos de 
condensação do hydrogeno,—o typo é realmente um só. 

Logo a idêa de condensação não altera a unidade e a 
simplicidade da doutrina: o numero dos typos não é in-
definido. 

A reducção dos typos á unidade, segundo o argumento 
de Wurtz, é uma generalisação que conserva todo o seu 
valor. Esta idêa é profunda e deve conservar-se, na certeza 
de que a agua e o ammoniaco são typos ainda hoje em-
pregados só pela vantagem que d'elles se aufere na conce-
pção dos phenomenos. 

A theoria dos typos tem prestado relevantes serviços á 
sciencia, e ainda hoje deve ser considerada como um au-
xiliar poderoso no estudo e na concepção das metamor-
phoses e reacções dos corpos. Os mais modernos e excel-
lentes escriptos de Chimica, como o Tratado de Chimica 
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Organica de Kékulé, demonstram a clareza e simplicidade 
que ella presta na exposição das doutrinas complicadas e 
variadíssimas d'esta sciencia. Comtudo está longe de satis-
fazer ás aspirações da sciencia actual, e, se é valiosa como 
um auxiliar, não tem o mérito d'um systema. 

Não podemos invocar aquelles serviços em seu favor, 
quando em presença d'ella existe outra theoria — a da 
atomicidade, — a qual, sendo o seu fundamento, a domina 
e excede. 

Recentemente fez-se a applicação completa da theoria 
typica de Gerhardt á chimica mineral (1). Daxhelet, em 
suas lições feitas na Eschola industrial de Seraiflg, estuda 
os corpos inorgânicos, classificando-os pelos typos a que 
pertencem. A nomenclatura, a construcção das formulas, 
e as reacções dualisticas são inteiramente substituídas pela 
dupla decomposição, pelas formulas typicas e por outra 
nomenclatura, onde a existencia dos radicaes se torna pa-
tente como nas formulas. Damos, como exemplo, a se-
guinte reacção, que, na linguagem ordinaria, é a que ex-
plica a formação do azoíalo de potássio pela acção do hy-
drato sobre o acido azotico: 

Kl AzO3-/ _ H f 0 Az.02( 
H* + II - H » ° + K * 

Oxydo Oxydo Agua Oxydo 
de potássio de nitrylo de nitrylo 

e de potássio 

(1) Daxhelet, Cours de chimie inorganique d'après la thcorie ty-

pique de Gerhardt. 
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O mesmo se observa na reacção que interpreta a preci-
pitação do sulphato de baryta, produzida pelo acido sul-
phurico lançado n'uma dissolução de azotato de baryta: 

SO21 n 2 , (AzO 2 ) 2 l n , S 0 2 ( n 2 , / A z O 2 / „ \ 
H 2 1 + ' Ba l ° * = Ba I + 2 ( H i°J 

O x y d o de su l - O x y d o de n i t ry lo O x y d o de sul - O x y d o de n i -
p h u r y l o e de bá r io p h u r y l o e de b á r i o I r j l o 

Todos estes corpos são derivados do typo agua, no qual 
o auctor colloca os oxvdos, os sulphuretos, os seleniuretos 
e os tellururetos. Os oxydos acham-se divididos em—oxv-
dos positivos ou bases, oxydos negativos ou ácidos e oxy-
dos intermediários, que são os chamados oxysaes. 

A velha distincção entre metaes e metalloides desappa-
rece da obra citada, deixando em seu logar sómente a idêa 
de — elemento, que o auctor designa pelo nome de metal. 
Os corpos simples ou metaes, dispostos segundo as suas 
propriedades electro-chimicas, dividem-se em metaes nega-
tivos, que correspondem aos antigos metalloides, e metaes 
positivos. São estas as principaes divisões dos corpos per-
tencentes ao typo hydrogeno, no qual se acham collocados 
também os radicaes compostos. 

De resto, tanto os elementos como os oxydos são distri-
buídos segundo a sua atomicidade respectiva. 

Daxhelet termina a historia de todos os corpos da chi-
mica mineral pelo estudo dos compostos agrupados no typo 
ammoniaco, que são os azoturetos, phosphuretos, arseniu-
retos e antimoniuretos. 



117 

Sem discutir até que ponto seja conveniente este me-
thodo para o ensino elementar, o que é inteiramente ex-
tranho ao nosso intuito, o que é certo é, que o auctor teve 
de lutar com graves dificuldades. Basta recordar que a 
dupla decomposição, fundamento d'um tal systema, por não 
ser a única reacção possivel em chimica, como demons-
trámos n'outra parte, não pôde prestar-se por isso á ex-
plicação de muitos factos. 

Vejâmos qual o sentido e a significação das formulas 
typicas, e ao mesmo tempo o uso que presentemente é per-
mittido fazer d'ellas. 

Tomemos para exemplo a formula do álcool 

C-H3 

Ha O 

A primeira cousa que esta formula indica, é que as re-
acções do álcool nos auctorisam a consideral-o como uma 
molécula de agua (typo), na qual um átomo de hydrogeno 
se acha substituído pelo radical monoatomico C2H3 . O hy-
drogeno l ia e o oxygeno O são chamados typicos, porque 
são com eífeito os restos do typo, depois de feita n'el!e a 
substituição que produziu o álcool. Demais, Ha tem func-
ções distinctas do resto do hydrogeno existente na formula: 
acha-se ligado na molécula com menos força que os cinco 
átomos unidos ao carbono, e pôde ser substituído por um 
radical alcoolico, acido ou mesmo por um metal. O oxy-
geno, o azote etc., que servem de laço aos diversos radicaes, 
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que entram na formação da molécula, são sempre ty-
picos. 

Os laços de parentesco, que têm entre si muitos corpos, 
são revelados claramente pela notação tvpica, dissemos nós 
já n'outra parte. De feito, basta a simples inspecção das 
formulas que damos em seguida para reconhecer os deri-
vados do acido acético: 

C 2 H 3 0 ( n C 2 H 3 01 n C21I30 j n C 2 H 3 0 / n 

I I i K ' C 2 H M U C 2 H 3 0 * ( J 

Acido acético Acetato Ether ace- Anhydride 
de potássio tico acético 

C W O L C 2 H 3 0 ! C 2 H 3 01 C 2 H 3 0 j 
II CH-i Cl» H Az 

H) 
Acido thiacetieo Acetona Chlorureto Acetamido 

de acetvlo 

Estes corpos pertencem todos á mesma família, porque 
n elles existe um elemento commum, que é o acetylo 
C 2 H 3 0. 

A formula do acido acético, na qual o hydrogeno typico 
se acha separado, como no álcool, indica que este hydro-
geno é o único capaz de ser substituído pelos metaes ou 
por grupos orgânicos; mostra que este acido é moatomico 
e monobasico; que pôde dar logar a um só ether, a um 
chlorureto e a um amido. 
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A formula do acido succinico 

c w o 2 

H 2 Í ° S 

mostra egualmente que este acido é diatomico e bibasico, 
e que pôde formar dois etheres, dois chloruretos e dois 
amifos. 

Na verdade, dos dois átomos de hydrogeno tvpico, um 
só ou ambos podem ser substituídos pelos radicaes alcoolicos 
produzindo etheres. Da mesma fórma, a substituição d'um 
só ou ambos dos oxhvdrilos pelo chloro dá os dois chlo-
ruretos 

C 4 H 4 0 * I 0 C W | 
H ÍC1 6 C12Í' 

Emfim cada um dos mesmos oxhydrilos pôde ser sub-
stituído por AzH2 : 

r ^ T K i c w i 
L H J » H 2 Az2 

H Az, Í U 
H ) 1 

Ácido succinamico Succinamido 

Mas o acido láctico, sendo diatomico como o succi-
nico, não se presta comtudo á substituição completa do seu 
hydrogeno typico pelos metaes:. um só átomo pôde ser 
substituído; o que quer dizer que este acido, sendo diato-
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mico, é monobasico. Pôde indicar-se este facto na formula, 
separando o hydrogeno básico do que o nào é: 

H . H ' o u í OH— 

O hydrogeno positivo é o básico, visto que são os 
metaes positivos que o substituem; o hydrogeno typico ou 
alcoolico é designado pelo signal negativo. Este hydrogeno 
é chamado alcoolico, porque os ácidos diatomicos se po-
dem obter pela oxydação dos glycoes correspondentes. 

Emfim da formula 

H®' 

deduz-se claramente o caracter hexatomico da mannite e 
da dulcite, que a ambos estes compostos ella corresponde. 
O derivado nitrado da mannite 

c 6 h 8 v i 

(AzO2)6 0« 

Mannite hexanitrica 

confirma aquelle caracter. 
As formulas typicas são também próprias para revela-

rem a procedencia dos corpos que representam. 
Quando o acido acético se escreve d esta maneira 

(C2H30)' I n 

II | ° : a ' 
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torna-se patente a sua formação pela acção do chlorureto 
d'acetylo sobre a agua ou do oxygeno sobre o aldehyde. 

Assim também 

Í C ' T i > w 
torna manifesta a formação do acido láctico pela oxydação 
do propyl-glycol, 

( C 3 H « ) " U 
112 

bem como a sua natureza monobasica. 
Taes formulas, portanto, são a expressão de reacções. 
Mas aqui começam os defeitos da theoria. Exprimem 

(a) e (6) todas as reacções d'estes dois ácidos? Não ex-
primem. É preciso modificar as formulas dando aos sym-
bolos o arranjo proprio para cada caso particular. 

A notação (a) não dá a conhecer a formação do acido acé-
tico pelos sodio-methylo e o anhydride carbonico (Wanklyn): 

CH3( m n _ CO.CH3 { n 

Na) + C 0 - ° - N a ' 
Sodio- Anhydride Acetato 

methylo carbonico de sodio 

É o que egualmente succede com a notação (6), que 
não mostra como o acido láctico pôde provir da acção 
do anhydride carbonico sobre o ethylato de sodio (Catton): 
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C N > + C 0 . 0 _ 
Ethylato Anhydride Lactato 

de sodio carbonico de sodio 

N um e iToutro caso, podem indicar-se estas reacções 
sem comprometter a simplicidade das formulas, adoptando 
as que suggeram as equações supra 

CO.CH31 n , f. CO.C 2 HM n , 
H i ° ( ° ) H . H * ° W 

Acido acético Acido láctico 

Para o acido acético, cuja composição é pouco com-
plexa, (a) satisfaz a todas as reacções, mesmo á da for-
mação da acetona 

CO.CH3) 
CH3 \ 

porque a formula do acido não pôde ser mais desdobrada. 
Mas o glycol monocyanhydrico produz, pela acção dos 

alcalis, o acido láctico: 

C ! H H p + * E l o ] - < * > + h J a * 

Glycol mono- Hydrato Lactato Amidureto 
eyanhydrico de potássio de potássio de potássio 

Wislicenus, que descobriu esta reacção, querendo-a 



123 

traduzir na formula, notando ao mesmo tempo a dupla 
natureza acida e alcoolica do acido láctico, a qual é pro-
veniente dos dois átomos de hydrogeno tvpico que elle 
possue, escreveu-a d'este modo 

Assim torna-se manifesto o que Wislicenus chama resí-
duo tvpico 

e o hydrogeno alcoolico. Mas, n'este empenho de pôr a 
notação em harmonia com um facto, sacrifica-se a melhor 
parte da theoria: a simplicidade e a clareza da forma. 

O que d'esta discussão resalta evidentemente, é que as 
formulas typicas são exactas nos limites dos factos que 
representam; e que, para exprimir as reacções d'um corpo, 
é necessário dar aos symbolos constitutivos da formula uma 
disposição adequada aos casos particulares que se consi-
deram. 

As equações typicas, portanto, são próprias para reve-
larem o mecanismo, por assim dizer, das reacções. Eis o 
sentido verdadeiro das formulas e das equações typicas, e 
o fim para que são destinadas. 

Este assumpto foi objecto de não pequenas controver-
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sias entre os chimicos, porque tempo houve em que se 
pretendeu que as formulas typicas ou racionaes fossem for-
mulas de constituição. No estado actual da sciencia esta 
palavra tem uma significação differente da que nós suppô-
mos que se lhe deve dar. 

Chama-se racional, em opposição a empyrica ou bruta, 
toda a formula na qual os átomos, que compõem a molé-
cula, tem uma disposição qualquer a fim de representar 
uma reacção ou uma propriedade do corpo que ella si-
gnifica. 

Por conseguinte todas as formulas typicas são racionaes. 
A palavra constituirão designa actualmente as relações 

mutuas dos átomos, representadas n u m plano. Portanto 
as formulas racionaes, são também formulas de consti-
tuição. 

Ora, a nosso ver, formula de constituição só deve cha-
mar-se aquella, que representa a posição real que os áto-
mos têm na molécula, e que, como tal, satisfaz a todas as 
reacções d'um composto. E evidente que esta formula é 
única para cada corpo, porque é absurdo admittir que a 
mesma substancia tem muitas constituições. Mas se, como 
acabámos de ver, o mesmo corpo pôde ter muitas formulas 
racionaes, é claro que estas formulas não podem ser de 
constituição. 

Nem d'outro modo podia succeder, faliando em geral. 
Deve notar-se que, se as moléculas são verdadeiros edifí-
cios atomicos existentes no espaço, não é por uma repre-
sentação plana, tal como nol-a fornece a notação chimica 
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de qualquer natureza que seja, não é por uma represen-
tação plana, repetimos, que se pôde figurar a sua consti-
tuição. A disposição que os symbolos têm nas formulas 
usadas, só significa a posição relativa dos átomos na mo-
lécula, e não a posição real e effectiva dos átomos no es-
paço. Esta ultima não pode variar, como a formula, para 
cada reacção d'um corpo: é única, permanente e caracte-
rística d'elle. 

Todavia, sendo certo que nem todos os átomos estão 
reunidos na molécula com egual força, e que não é tam-
bém egual a energia com que os differentes reagentes 
actuam sobre uma substancia dada, é forçoso que, variando 
as reagentes, varie o modo por que a molécula se scinde e 
fracciona, pois que esta ruptura sempre deve fazer-se pelas 
linhas de mais fácil separação. Este o motivo por que uma 
substancia tem muitas formulas racionaes. 

Segue-se naturalmente, do que deixamos dicto, que a 
chimica não possue actualmente notação própria para re-
presentar a constituição molecular dos corpos. Esta pro-
posição parecerá talvez falsa, porque podem citar-se casos 
de uma formula plana satisfazer a todas as reacções d'um 
corpo, o que obriga a consideral-a como representante da 
sua constituição; mas estes casos são verdadeiras excepções. 
Apresentámos para exemplo a formula do aldehyde 
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a qual se não recusa a abranger nenhuma das metamor-
phoses conhecidas que elle pôde soffrer(l). 

O mesmo se pôde dizer da do gaz dos pantanos 

É obvio o motivo por que estas excepções existem. 
A simplicidade dos compostos citados permitte repre-

sentar 11'um plano a sua constituição, visto que, qualquer 
que seja a disposição que os átomos de hydrogeno tenham 
em volta do carbono, é sempre verdade que no gaz dos 
pantanos aquelles átomos estão directamente unidos aos 
quatro centros de força de carbono; e no aldehyde os dois 
átomos de carbono, prendendo-se entre si, formam um nú-
cleo no espaço, que contêm seis centros de afíinidade, pelos 
quaes se prendem directamente cada um dos outros átomos. 

Observe-se porém, que nem uma nem outra formula é 
typica. Isto corrobora a supremacia que jâ dêmos á theo-
ria da atomicidade, como fundamento da theoria da consti-
tuição dos corpos. 

É verdade que o gaz dos pantanos podia ser o typo das 
combinações organicas. Mas quaes eram as vantagens que 
se auferiam com esta innovação? Nenhuma, porque: 1.® 

(1) Naquet, Prinripes de Chimie, t. 2,°, pag. 394 e seguintes. 

H 
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as formulas não ficam mais simples; 2." o gaz dos pantanos 
pôde referir-se ao typo agua duas vezes condensado. 

O problema da constituição dos corpos é o ponto cul-
minante das aspirações de chimica moderna. A theoria da 
atomicida^ deve ser considerada como o ponto de partida 
para a solução d'este problema. No estado actual da scien-
cia tudo confirma esta asserção. Outro elemento, hoje em 
germen, completará de futuro os conhecimentos precisos 
para que se obtenha o resultado procurado. Este ele-
mento, ao que pensámos, é o conhecimento da força com 
que os átomos se acham ligados na molécula:—é a me-
dida da affinidade, a qual é fornecida pela thermo-chi-
mica. A thermo-chimica será então a mechanica mole-
cular. 

Quando á atomicidade de cada elemento podér reunir-se 
a medida exacta da sua affinidade,— força que deve variar 
nos differentes corpos com que elle se combinar,— o pro-
blema da constituição dos corpos achar-se-ha talvez resol-
vido. Tocar este ponto á attingir o ideal da chimica. 
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Applicações da theoria da atomicidade 

Assim como os debates, a que deu logar a theoria do 
phlogistico de Becher e Stahl, deixando no esquecimento o 
empirismo e as superstições da philosophia hermetica da 
edade media, prepararam os memoráveis trabalhos de La-
voisier ; assim também a notável discussão, sustentada entre 
Berzelio e os modernos chimicos da Eschola franceza, so-
bre a natureza e a importancia dos radicaes e das substi-
tuições, e ainda posteriormente a idêa typica, foram os 
precursores das actuaes doutrinas ácêrca da atomicidade. 

A theoria typica fizera desapparecer o presumido anta-
gonismo entre os ácidos, os oxydos e os saes. 

A denominação de corpos halogenos, dada por Berzelio 
ao chloro e seus congeneres, e de corpos amphigenos (de 
«ix.<pí, dos dois lados) aos metalloides da segunda familia, 
representa ao espirito com clareza o modo como elle en-
carava a natureza d'aquelles compostos. 

Ao passo que o chloro, o bromo, o iodo e o lluor, pela 
sua união com os metaes, formam directamente corpos bi-
nários (saes lialoides), que têm a maior analogia com os 
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saes propriamente dictos; o oxygeno, o enxofre, o selenio 
e o tellurio só por meio da formação prévia de ácidos e 
oxydos podem dar logar áquelles (oocysaes, sulphosaes, ele.) 

Estas denominações cahiram com a theoria que as ado-
ptou, excepto a de corpos halogenos, dada aos metalloides 
da familia do chloro, a qual se conserva por commodidade 
de linguagem. 

Os compostos salinos binários e ternários, porém, não 
só sào inteiramente comparaveis quanto á sua origem, mas 
não dilferem fundamentalmente dos ácidos e oxydos. To-
memos, por exemplo, o chlorureto de sodio e o azotato 
de potássio, e interpretemos as reacções que os formam: 

O Cl I , Na | 
Hl + H i ' 

Acido Hydrato 
chlorhvdrico de sodio 

Cif 
N a ' + Hl 

H» 
Chlorureto Agua 

de sodio 

O 

(O AzO21 n , Kl 
H + ÍV 

Acido nxotico Hydrato 
de potássio 

AzO2/ O R I " + 
Azotato 

de potássio 

Hl O H 
Agua 

Assim como o chlorureto de sodio se produziu pela união 
dos dois residuos moleculares Cl e Na, assim também o 
azotato de potássio se formou pela união de dois outros 
residuos AzO-O e K. Por isso que A z 0 2 0 equivale a Cl, 
deu-se-lhe, por analogia de linguagem, o nome de residuo 
halogenico. Quando se tracta da agua, este residuo halo-
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genico tem o nome particular de oxhydrilo (Cannizzaro). 
Em geral chama-se residuo halogenico dos ácidos o grupo 
que resulta da reunião do radical acido com o oxygeno 
typico. 

Os hydratos e oxydos metallicos provêm de reacções 
analogas: 

r H { 0 - | N a | _ 2 r N a ! o l 4- 1 1 < 
LU * J + Nai — 2[n t°J + I I ' 
Agua Sodio Hydrato Hydrogeno 

de sodio 

H L , N a j N a / ^ Hf 
H » ° + Nai = N a ' + H< 
Agua Sodio Oxydo Hydrogeno 

de sodio 

Portanto a agua, os hydratos, os oxydos, ácidos, os saes 
binários (saes haloides) e os saes ternários (saes amphidos) 
são compostos analogos. A generalidade d'estas reacções 
permitte dar d'elles as seguintes definições: 

Hydrato — é o composto resultante da substituição de 
um metal pela metade do hydrogeno d'uma ou mais molé-
culas de agua. 

Oxydo — é o composto resultante da substituição d'um 
metal por todo o hydrogeno de uma ou mais moléculas de 
agua. 

Acido — é um composto hydrogenado, cujo hydrogeno 
pôde ser substituído no todo ou em parte pelos metaes, 
por via de dupla decomposição com os hydratos metallicos. 
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O hydrogeno substituido lem o. nome de hydrogeno 
básico. 

Base — é um hydrato d um metal ou d'um radical com-
posto, susceptível de trocar o seu metal ou o seu radical 
pelo hydrogeno, por via de dupla decomposição com os 
ácidos. 

Sal — é um composto resultante da substituição d'uin 
metal pelo hydrogeno básico dos ácidos, ou do resíduo 
halogenico dos ácidos pelo oxhydrilo das bases. 

A theoria da atomicidade dá uma explicação completa 
das relações que ligam a atomicidade dos ácidos á sua ba-
sicidade. Vamos expòl-a, e em seguida apresentaremos a 
theoria da constituição dos saes, e a explicação de alguns 
factos de isomeria. 

kVom\c\&oAt i VsaiwuVftÂe Aos. aeÁAos 

Dissemos que o hydrogeno typico dos ácidos, pôde ser 
substituido no todo ou em parte pelos metaes. Quando esta 
substituição se faz parcialmente, o hydrogeno typico restante 
não tem o nome de hydrogeno básico. 

I)'aqui se conclue que a basicidade dos ácidos, pôde ser 
egual ou inferior á sua atomicidade, mas nunca superior, 
porque esta atomicidade é justamente medida pelo numero 
de hydrogenos typicos. 

A svnthese dos ácidos e dos alcooes mostra, que o nu-
mero de átomos de hydrogeno typico é sempre egual ao 
numero de átomos de oxvgeno de addição, e que a basici-
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dade dos ácidos se mede pelo numero de átomos de oxy-
geno de substituição. 

Para comprehender estas denominações dadas ao oxy-
geno, comparemos as formulas do hydrureto de ethylo, do 
álcool ordinário e do acido acético, 

C-Hfi Hydrureto de ethylo 

^ j o Álcool 

^ ^ h ! ^ Acido acético. 

O oxygeno typico no acido acético e no álcool é o de 
addição. Posto que esta expressão não seja rigorosa, con-
serva-se para distinguir este oxygeno do de substituição, 
que é o que faz parte do acetylo. 

Para demonstrar que realmente são differentes as func-
çôes d'estas duas especies de oxygeno, tomemos para exem-
plo o hydrureto de propylo 

H H H 

H - C - C - C - H . 
i i i 

H H H 

Por um meio atialogo ao que já se apontou para o hy-
drureto de butylo, obtem-se o álcool propvlico 

H H H 

H—C—C—C-OH. 
i i i 
H H H 
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O átomo de oxygeno ajuntado ao hydrureto, prendeu 
por uma das suas atomicidades o hydrogeno deslocado pelo 
facto da sua entrada. E este o hydrogeno typico. 

Se forem dois os átomos de oxygeno addicionados, serão 
dois também os átomos de hydrogeno typico: o corpo for-
mado d'este modo é o propyl-glycol, 

H H II 

HO—C—C—C—OH. 

H H H 

Quando o álcool propylico se converte em acido propio-
nico, dois átomos de hydrogeno são eliminados para darem 
entrada na molécula a um átomo de oxygeno. Sendo este 
acido monoatomico, como o álcool, pôde suppór-se que 
a substituição do hydrogeno se fez na proximidade do hy-
drogeno typico, prestando-lhe o seu caracter básico: 

II 11 O 
i i l 

1 I - C - C - C - O I I 
I I 

II II 
Acido propiouico. 

O acido resultante de uma egual substituição no propyl-
glycol conserva o seu hydrogeno typico, pois que este 
acido é diatomieo como o glycol d'onde provém; mas, como 
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a substituição só se fez na visinhança d um dos oxhydrilos, 
o acido fica sendo simplesmente monobasico: 

II 11 O 

H O - C - C - C - O H 
( i 

II 11 
Acido láctico. 

Porém, juncto do segundo oxhydrilo do propyl-glycol, 
podem dois átomos de hydrogeno ser substituidos por um 
novo átomo de oxygeno: 

O H O 
a i li 

I I O - C - C - C - O I I 
I 

H 
Acido malonico. 

É o motivo por que o acido malonico, sendo diatomico, 
como o acido láctico, é bibasico. 

Esta theoria, proposta por Kékulé, só tem uma excepção 
apparente no acido carbonico normal, 

™ \ o * = CO2 + H-O. 



141 

Posto que este acido seja hjpothetico, a existencia dos 
carbonatos bimetallicos e do acido sulpho-carbonico, 

CS 
H2 S2 

mostram que se deve considerar como um acido diatomico 
e bibasico. Ora o acido carbonico contém um só átomo 
de oxygeno de substituição, o que é contradictorio com 
os princípios da theoria, que exigem dois, em virtude da 
sua bibasicidade. 

Este acido é o primeiro da serie do acido láctico, cuja 
formula geral é CnH2"03; o que não devia ser, porque a 
serie do acido láctico é monobasica. 

É fácil de ver comtudo, que este caso é realmente uma 
oonfirmação da theoria exposta. Com effeito, se o oxygeno 
só torna básico o hydrogeno do oxhydrilo na proximidade 
do qual se faz a substituição, no caso presente um só átomo 
d'oxygeno basta para tornar básicos dois átomos de hydro-
geno, porque os oxhydrilos a que elles pertencem ficam 
egualmente proximos do oxygeno: 

O 

H O - C - O H 
Acido carbonico 

(hypothetico) 

Esta theoria, portanto, é geral, e confirma d'uma ma-
neira brilhante o principio da atomicidade, 
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COttêVvVttÁÇ ÍVO èiOS 40.44 

Saes binários.— Os saes binários, como os chloruretos 
de prata, de mercúrio e sodio, por exemplo, resultam da 
juxtaposição dos seus dois átomos constituintes: 

Ag-Cl Na-Cl K-Cl 
Chlorureto Chlorureto Chlorureto 
de prata de sodio de potássio 

Os hydracidos têm uma constituição analoga. 
Saes ternários.—A theoria que expozemos ácèrca da 

atomicidade e da basicidade dos ácidos, mostra que o hy-
drogeno tvpico se acha preso ao radical pelo oxygeno. O 
mesmo se pôde dizer dos saes, cuja constituição é ana-
loga. 

Vamos dar uma demonstração experimental d'este facto, 
a qual é baseada na acção que o perchlorureto de phos-
phoro exerce sobre os corpos oxygenados. Consiste esta 
acção na substituição do chloro pelo oxygeno, 

C 2 H 4 0 + PhCl5 = PhCl30 + C2H4C1-
Aldehyde Perehlor. Oxychlorureto Chlorureto 

de phosphoro de phosphoro de ethylena 

A formação do chlorureto de ethylena mostra, que o 
oxygeno está reunido directamente ao carbono no al-
dehyde, aliás os átomos de chloro, não possuindo a soli-
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dariedade do oxygeno, separariam os dois radicaes que 
elle unisse. Nào succede porém assim nos saes, porque, 
em vez de um só, ha dois productos eldorados, cada um 
dos quaes contém um átomo de chloro: 

C'2II30 / n „ n s D , f , „ f t ,K f , C 2 H 3 0 j 
K j O + PhCW = PhCl30 + c , i + c l | 

A c c l a t o P e r c h l o r u r e l o O x y c h l o r u r e l o Ch lo r . C h l o r . 
de po t á s s io de p h o s p h o r o de p h o s p h o r o de potáss io de a c e t y l o 

Logo, deve representar-se o aldehyde pela formula 

II O 
i l 9 ) 

. H 3 

II—C-C—II = , 
TT C ( U II v n 

e o acetato de potássio por est'outra 

II O 
i t 

H - C - C - O K 
I 

H 

Os saes podem também ser formados pela combinação 
dos ácidos anhydros com os oxydos anhydros. O anhydride 
carbonico combina-se directamente com o oxydo de cálcio, 
e o anhydride sulphurico tem uma grande affinidade para 
o oxydo de bário. N'estes e outros casos analogos a reacção 
é d'uma ordem differente das precedentes: não é uma du-
pla decomposição que se effectua entre o acido normal e 
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o hydrato; 6 uma addição directa de elementos por troca 
de afiinidades. Assim o mostram as equações seguintes: 

o=c=o + 
Anhydride 
carbonico 

S - 0 

ô - ò 
Anhydride 
sulphurico 

C a = 0 
Cal 

+ B a = 0 

Baryta 

[Ca—0]"=C=[0—Oj' 
Carbonato 
de cálcio 

O - S - O 

~~ Ò - B a - Ò 
Sulphato 
de bário 

Saes binários e ternários duplos.— Os saes binários 
duplos são verdadeiros compostos ternários quanto ao nu-
mero de elementos que contêm, mas differem dos saes 
assim chamados quanto á sua constituição. O chlorureto 
duplo de sodio e prata 

NaAgCl2, 

e o iodureto duplo de potássio e mercúrio 

R2HgI4 , 

são evidentemente combinações, cada uma de dois saes 
differentes: chlorureto de prata e chlorureto de sodio 
para a primeira; iodureto de potássio e iodureto de mer-
cúrio para a segunda." 

Por esta razão, Kékulé considerou estes compostos como 
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combinações moleculares. Mas isto parece-nos uma ex-
pressão vaga. 

A constituição dos saes citados é satisfactoriamente ex-
plicada pela triatomicidade do chloro e do iodo, n'outro 

logar demonstrada: 

Na—C1=C1—Ag 
Chlorureto duplo 
de prata e sodio 

K2=l—1=1—I=Hg" 
Iodureto duplo 

de potássio e mercúrio. 

Os saes ternários duplos são, emfim, compostos geral-
mente quaternários resultantes da substituição do hydro-
geno typico dos ácidos ou das bases por differentes ra-
dicaes. 

Exemplo: 

SO2" OK 
O \ 

Pb" 
OAzO2 

' 0 C 2 H 3 0 S 2 0 " ONa 
OAu' 

S0 2 " j£ | 

SO2" 

SO2" 

Al4" 

A c e t o - a z o l a t o 
r t e c h u m b o 

(bypo tbe t i co ) 

i l y p o s u l p h y t o 
d u p l o de sodio 

e o u r o 

10 j 
'OK 

S u l p h a t o d u p l o d e a l u -
m í n i o e po lass io 

( a lúmen) 

Saes neutros, ácidos c básicos.— Já de ha muito se en-
tende pela expressão neutralidade dos saes, não a acção 
que sobre elles têm as tinturas vegetaes, mas a completa 
saturação do acido pela base. Usando da nomenclatura 
introduzida pelas idêas que temos exposto, diremos que 
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è sul neutro,— o que resulta da substituição completa do 
hydrogeno básico dos ácidos pelos metaes; assim como 

( ° ! c a " PhO'"jO* 
IO2' {O S 0 2 " i 0 N a ' ° < C a " 

K i M J ÍONa ( 0 ^ a 

Ca n PhO'" O 
(O 

Iodato Sulphato neutro Phospbato neutro 
potássio de sodio de cálcio 

ou do hydrogeno das bases pelos radicaes ácidos: 

'O l 
l o í s o -

l-l„ll I OA/.0- p OV1 ) O I grvjK 
H g 'OAzO- r ] 0 * > J 

Azotato mercurico Sulphato férrico 

É fácil de ver por isto, que nas combinações salinas for-
madas pelos ácidos polybasicos, ha de haver um predomínio 
das propriedades acidas todas as vezes que o hydrogeno 
básico não fôr substituído na totalidade. Os compostos 
d'esta ordem são os saes ácidos: 

l ° < C a " PhO'" O* 

C < H o i C « " 
PhO " OH 

(OH 
Bicarbonato rle sodio Phospbato ncido do cálcio 
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O inverso succede com as bases polyacidas, se o seu 
hydrogeno não fòr todo substituído pelos radicaes ácidos: 
o composto revela propriedades basicas. 

Tal é a origem dos saes básicos ou sub-saes: 

Cu" 0 H 

L u )OH , „ I 0 » C 0 

L u ' O H 
Sub-aeetato de cobre Carbonato dicuivrico 

Chamavam-se outr'ora saes ácidos anhydros a certos 
compostos salinos, que resultam da deshvdratação dos saes 
ácidos por via do calor. Estes compostos, porém, são ver-
dadeiros saes neutros, provenientes da condensação de 
muitas moléculas d'acido por eliminação de agua. Citare-
mos, como exemplo, os seguintes: 

S 0 2 " ) 0 Na CrO2" OK 
O O 

S 0 2 " | 0 Na CrO2" j OK 
Disulphato Dichromato neutro 

neutro de sodio de potássio 

O acido, que corresponde ao primeiro d'estes corpos, 6 
o acido disulphurico, também conhecido pelo nome de 
acido sulphurico fumante, e acido sulphurico de Nordhausen. 

É inútil insistir sobre este objecto, do qual já nos occu-
pámos no capitulo iii. 
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1dras de Kékulé.—No Congresso dos naturalistas e mé-
dicos all-mSes, reunidos em Innsbruck, cm 1869, Kékulé 
expôz ácêrca da constituição dos saes idêas novas, das 
quaes vamos dar conta. 

O illustre chimico propõe uma nova questão fundamen-
tal, qual é a de saber se os differentes átomos de hydrogeno 
typico d'um acido polybasico, occupam um logar contíguo 
na molécula, de forma que possam ser substituídos por 
um só átomo d'um metal polyatomico, ou não. 

É natural procurar a solução d'este problema nos sues 
mais estáveis e mais fáceis de produzir, taes como os que 
se encontram na natureza. Ora estes saes devem natural-
mente ter uma constituição simples, e por isso é preciso 
admittir, que os dois átomos de hydrogeno do acido car-
bonico e do acido sulphurico são contíguos; que dos tres 
átomos de hydrogeno do acido phosphorico, dois se acham 
na visinhança um do outro, mas que o terceiro está afas-
tado daquelles; e que no acido silicico os quatro átomos 
de hydrogeno formam dois grupos, como fazem presumir 
os silicatos dos metaes diatomicos. 

Mas é necessário escolher entre os saes anhydros e os 
saes hvdratados. O sulphato magnesico, por exemplo, crys-
tallisa á temperatura ordinaria, retendo sete moléculas 
d'agua de crvstallisação, o que se costuma exprimir pela 
formula 

l i II O r ' aq. . Mg" \ H 

Aquecido a 100° perde seis moléculas da sua agua, 
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conservando uma, que só perde por acção de mais elevada 
temperatura, como succede com todos os saes hydratados. 

Erlenmeyer admitte, que este sulphato magnesico mono-
hvdratado é o representante de um typo mixto, isto é, 
que resulta da reunião dos residuos do acido sulphurico e 
da agua pelo magnésio: 

H S 0 Í > M R " HO " ' 

O segundo átomo de hydrogeno do acido fica fóra do 
alcance do metal. 

Kékulé prefere collocar a hypothese n'um campo mais 
geral, a fim de ser mais facilmente verificada pela expe-
riencia. Os átomos, diz elle, devem occupar na molécula 
a posição mais symetrica possível. Por isso, a não haver 
razões em contrario, deve suppòr-se que nos ácidos biba-
sicos os dois átomos de hydrogeno occupam posições ex-
tremas ; que nos ácidos tribasicos os átomos de hydrogeno, 
occupam os vertices d'um triangulo, equilátero ou não; 
que nos ácidos tetrabasicos, são os vertices d um tetraedro, 
embora não regular, o logar dos átomos de hydrogeno. 

Por conseguinte os saes d'acidos bibasicos devem conter 
um numero de moléculas d'acido, egual á atomicidade do 
metal, visto que os dois átomos de hydrogeno não podem 
ser substituídos por um só metal diatomico, porque é tão 
improvável que este átomo se colloque em diagonal na 
molécula, como que a abrace. Nos ácidos tribasicos um 
metal diatomico pôde substituir dois átomos de hydrogeno 
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comtanto que o numero total dos que a molécula contém 
não seja muito grande, e por isso muito afastados os dictos 
átomos de hydrogeno; mas um metal triatomico exige 
duas moléculas d'acido. N'um acido tetratomico, emfim, 
um ou dois átomos d'um metal diatomico podem substi-
tuir dois ou quatro átomos de hydrogeno; mas a substi-
tuição simultanea d'estes quatro átomos por um"metal te-
tratomico é impossível. 

Finalmente, Kékulé julga que não se devem desprezar 
as afinidades especificas d'um metal, na questão da con-
stituição dos saes. Servindo-se d'este principio explica a 
estructura do sulphato magnesico monohydratado dizendo, 
que é ella devida â afíinidade mais energica do metal para 
o oxygeno do que para o enxofre. Ora como, com toda 
a probabilidade, o acido sulphurico tem uma estructura 
disymetrica, 

H - O - S - O - O - O - H , 

o magnésio substitue por uma das suas atomicidades o hy-
drogeno da directa da figura, que está proximo da maior 
quantidade de oxygeno. 

Y.x\iV\tatão a.\,<j\m \«xVos àe \wmmo. 

Chamam-se isomericos os corpos diflerentes, formados 
pelos mesmos elementos, unidos nas mesmas proporções. 

Berthelot divide a isomeria em duas classes: isomeria 
physica (allotropia), e isomeria chimica. 

10 
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A primeira classe pertencem os corpos nos quaes se 
observa uma variação nas propriedades puramente physi-
cas, sem que haja alteração notável nas suas propriedades 
chimicas. Na segunda collocam-se os corpos que são ca-
racterisados por uma diversidade permanente nas suas com-
binações, ou por uma differença real nas suas reacções. 

A isomeria chimica abrange quatro classes: 
1."—Isomeria por composição equivalente, que com-

prehende os corpos que não têm entre si a menor analogia, 
nem relação alguma geral, a não ser a identidade da sua 
composição: é uma isomeria accidental. 

2 ."—Polymeria, que comprehende os corpos em que, 
sendo idêntica a composição centesimal, o peso molecular 
d'uns 6 múltiplo do dos outros. 

3."—Metameria, que comprehende os compostos for-
mados pela união de componentes differentes, nos quaes 
se effectua uma compensação, de forma que um dos gera-
dores d'um corpo possue de mais o que o outro possuo de 
menos, relativamente aos geradores do outro corpo. 

4."— Isomeria propriamente dieta, ou a isomeria dos 
corpos que difFerem na estructura interior da sua molé-
cula, sem que esta estructura possa ser explicada pelas 
condições chimicas da sua origem. 

Os isomeros, propriamente taes, têm os seguintes cara-
cteres: identidade de composição centesimal, identidade de 
formula e da densidade do vapor, o mesmo systema geral 
de reacções, mas distineção de certas propriedades physi-
cas e chimicas permanentes, as quaes estes corpos conser-



147 

vam através de todas as suas combinações, ou sómente 
de algumas d'ellas. 

A estes caracteres accresce ás vezes outro: a identidade 
de funcção chimica. 

É desta isomeria que vamos occupar-nos. 
Berthelot, este eminente chimico, que possue um nome 

justamente celebre, apezar de ser o antagonista declarado 
das modernas theorias chimicas, estabelece a theoria de cada 
uma destas classes de isomeria pelas condições da origem 
respectiva dos corpos; mas acrescenta que os isomeros pro-
priamente dictos não podem explicar-se d'esta fórma, sendo 
preciso recorrer á estructura interior da molécula. 

I .— Os ácidos diatomicos e bibasicos constituem um 
grupo de ácidos orgânicos, derivados dos glycoes por sub-
stituição de O2 a H4 , tendo por formula geral 

C nH*"- 20 4 . 

Dois dos ácidos conhecidos d'este grupo são: o acido 
succinico 

C 4 H 6 0 4 , 

obtido pela distillação do succino, e o acido pyrotartrico 

C : iII804 , 

que Arppe preparou por meio da distillação prolongada 
de uma mistura de acido tartrico e de pedra pomes. 
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Estes ácidos são saturados. 
Se a estes corpos se subtrahirem dois átomos de hydro-

geno, obtem-se os compostos não saturados 

C 4 H 4 0 4 e C W . 

Succede porém, que C 4 H 4 0 4 corresponde não a um só 
acido mas a dois, conhecidos pelos nomes de fumarico e 
maleico; e que C 5H°0 4 corresponde a tres ácidos, que 
são o itaconico, o citraconico e o mesaconico. 

Os tres últimos ácidos, assim como os dois primeiros, são 
isomericos. 

Quando se pretende restabelecer a saturação pela ad-
juncção do bromo, que laz as vezes do hydrogeno subtra-
indo, formam-sc ácidos bromados, nos quaes permanece a 

» 

isomeria dos ácidos d'onde se partiu. 
Mas a adjuncção do hydrogeno reduz estes ácidos aos 

dois primitivos—succinico e pvrotartrico. 
Consideremos os dois casos em particular, e vejamos 

como pela constituição d'estas substancias se explicam os 
factos citados de isomeria. 

(a)—O acido succinico é, pela theoria de Kékulé, 

O II II O 
II i I II 

SIO-C-C-C-C-OTI. 
i i 

II II 

A subtracção de dois átomos de hydrogc.no pôde eíTe-
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ctuar-se á custa d'um só, ou de dois átomos de carbono; 
d'onde 

O a JJ O 
I M 1 

i í O - C - C - C - C - O I l 
I I 

H II 

e 

O II a O 
II I I li 

I IO-C-C-C-G-OI I . 
i i 

II 

É evidente que, d'esta fórma, a reunião de dois átomos 
de bromo, em virtude da sua collocação diversa, ha de pro-
duzir dois ácidos bromados isomericos; mas que o restabe-
lecimento da saturação por via do hydrogeno, só pôde pro-
duzir o acido succinico. Tal é a origem dos ácidos fumarico 
e maleico. 

(6)—Figuremos o acido pyrotartrico 

O H II II O 
n i i i i 

H O - C - C - C - C - C - O H . 
i i i 
II H H 

Servindo-nos do principio exposto, a subtracção de dois 
átomos de hydrogeno dá logar aos seguintes compostos: 
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1.° 

O a H ,3 O 
D I I I n 

H O - C - C - C - C - C - O I I , 
i i i 

II II H 

2.° 

O « p H O 
« l I l D 

110-C-C-C-C-C-01I , 
I I I 

II H H 

3.° 

0 a H H O 
1 I I I I 

1 IO-C-C-C-C-C-OII , 
I I I 

p H H 

4.° 

0 H a H O 
1 i i i n 

1 IO-C-C-C-C-C-OII . 
I I I 

II p II 

Tres d'estas formulas são as dos ácidos itaconico, citra-
conico e mesaconico. Como o principio que presidiu á sua 
construcção, é o do exemplo anterior, estão explicadas as 
suas propriedades. Desconhece-se o quarto isomero. 

I I .— Existem duas classes de etheres cyanicos. Ambas 
correspondem á formula geral 

CAzOR, 

que designa um átomo de carbono, um de azote, um de 
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oxygeno e um radical alcoolico variavel R, o qual deter-
mina a natureza do ether. 

A isomeria d'estes etheres funda-se nas metamorphoses, 
inteiramente distinctas, a que uns e outros dão logar. 

Wurtz descubriu uma das classes, a qual, pela in-
fluencia dos hvdratantes, se desdobra em anhydride carbo-
nico e num ammoniaco composto, variavel com o radical 
do álcool. Estas propriedades explicam-se, attribuindo a 
estes etheres a seguinte constituição 

0=C=Az—R (a) 

A molécula scinde-se pelos pontos de contacto do car-
bono com o azote: o hydrogeno fornecido pelo hydratante 
empregado, transforma a fracção da direita da formula n u m 
ammoniaco, 

R i 
H Az, 
H ) 

cmquanto a da esquerda, oxydando-se, produz o anhydride 
carbonico CO2. 

Cloez descubriu a segunda classe de etheres, a qual se 
não presta a estes desdobramentos. Estes etheres produ-
zem, em eguaes condições, acido cyanico e um álcool va-
riavel com a natureza do radical. 

Estas reacções não podem explicar-se pela constituição 
(a); mas satisfaz-lhe estoutra 

Az~ C—O—R 
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A constituição (b) mostra, que a agua pôde quebrar a 
molécula pelos pontos de contacto do oxygeno com o ra-
dical alcoolico: prestando hydrogeno ao grupo da esquerda, 
fórma o acido cyanico 

I I » 0 ' 

e fornecendo o oxhydrilo a R, produz o álcool 

R ! n 
H l 

Os etheres cyanhydricos ofTerecem um caso analogo de 
isomeria. 

Entre os productos obtidos pela acção hydratante, ha 
sempre um constante e outro variavel. 

Para um grupo de etheres o produeto constante é o 
acido formico, e o variavel um ammoniaco composto; para 
outro, o produeto constante é o ammoniaco, e o produeto 
variavel um acido (acético, propionico, etc.). 

Ora os etheres cyanhydricos possuem menos um átomo 
de oxygeno que os cyanicos: a sua formula bruta é 

CAzR (a') 

Attribuindo-lhe a constituição dos etheres cyanicos de 
Wurtz, 

C—Az—R 
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é fácil de ver que a agua pôde fraccionar a molécula pelos 
pontos de união do carbono e do azote. 

Oxydando o carbono produz o oxydo de carbono, o qual 
pela influencia da agua se transforma em acido formico; 

C O . H I n 

H» 

O hydrogeno restante da decomposição da agua fornece 
um ammoniaco composto 

R ) 
H Az. 
H ) 

Mas pode dar-se a (a') a constituição correspondente 
aos etheres cyanicos de Cloez 

A Z E E C - R . 

N'este caso a agua fornece hydrogeno ao azote, trans-
formando-o em ammoniaco 

H ) H Az, 

e o resto CR, unindo-se ao residuo das moléculas de agua 
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que reagem, fórma um acido, como mostra a reacção se-
guinte : 

C ^ í ! + 2 [ j | Í 0 ] - AzH3 + C 3 H 6 0 2 

Cyanureto Agua Animo- Acido pro-
de ethylo niaco pionico 

FIM. 



N O T A 

A questão da variabilidade ou invariabilidade da ato-
micidade foi por nós apresentada logo no começo d'este 
estudo, porque nos convencemos que a sua importancia era 
fundamental. Para corroborar esta idêa, citámos as se-
guintes palavras de Kékulé, pronunciadas no Congresso dos 
naturalistas e médicos allemães, reunidos em Innsbruck, 
em 1869, embora não seguíssemos a sua opinião:—«creio 
firmemente na invariabilidade d'esta funcção (a atomici-
dade), e penso que o futuro da sciencia está n'esta direcção 
da idêa.»— 

N'este additamento temos sómente por fim mostrar o 
estado actual da questão, porque, de resto, é preciso con-
fessar que a sciencia não pronunciou ainda a sua ultima 
palavra sobre ella. 

Nós, discutindo-a francamente á luz dos factos actual-
mente conhecidos, achámos mais provável a opinião de 
Wur tz ; e, embora escudados com a auctoridade d'este 
nome, não temos a convicção de que acertámos. 

Todavia as reflexões que a este respeito vamos ajuntar, 
parecem scr-nos favoraveis. 
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Reconhecida geralmente pelos chimicos a tetratomici-
dade do ferro (como ficou demonstrada no primeiro capi-
tulo d'este livro), Kékulé recusa-se a admittir a sua dia-
tomicidade no carbonato ferroso, que, com o sulphato fer-
roso, são commummente designados pelas formulas 

C O " j 0 2 SO2" | q , 
Fe" j U ' Fe") u ' 

Julga que o ferrosum se deve considerar constituído 
por dois átomos de ferro, os quaes ligando-se reciproca-
mente por duas atomicidades, formam um par tetratomico: 

r iv i v l i v iv 
|_Fe=FeJ = Fe1. 

É preciso, por isso, dobrar as formulas citadas: 

( C o r i o * (SO , ) J i t (q 1 
F e í . v | u , F e ' " ) u • 

Mas o isomorphismo do carbonato ferroso com os carbo-
natos de cálcio e magnésio difficilinente se explica, dando 
a estes saes as formulas simples 

Ca"! > Mg"í ' 

Kékulé remove esta difficuldade, admittindo para estes 
dois últimos carbonatos formulas dobradas, em harmonia 
com os seus princípios ácêrca da constituição dos saes 
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diatomicos, que contêm metaes diatomicos; principios que 
expozemos quando tratámos da constituição dos saes. 

Dobrando as formulas dos carbonatos cálcico e ma-
gnesico 

(C0) ! i v I O 4 ( c o r / * 
CaJIV i ' Mg2,v I ' 

tanto podem as duas moléculas de acido carbonico ser li-
gadas por dois átomos de cálcio ou de magnésio, como 
pelo ferrosum tetratomico, o que mostram as formulas se-
guintes : 

c o > | g : g j c o ' c ° 5 S h x h ! c ° ! 

Todavia Kékulé confessa, que esta explicação é in-
sufficiente, porque novas difficuldades surgem quando se 
consideram os sulphatos duplos da serie magnesiana. Diz 
o eminente chimico, que estas difficuldades o têm collocado 
na impossibilidade de estabelecer um accôrdo perfeito en-
tre o isomorphismo e a theoria atómica. 

Em summa, a variabilidade da atomicidade é presente-
mente provável, no nosso pensar; comtudo a lealdade do 
homem que só procura a verdade, e não se faz propagan-
dista de idêas por interesse proprio ou auctoridade dou-
trem, exige que elle, para sua cabal convicção, espere sem-
pre pela sancção da experiencia. 
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