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INTRODUCGAO.

L'hypothése atomistique est au nombre de
ces hypothéses dont il faut bien se garder de
blamer 'emploi, si fréquent daus les sciences,
pourvu que l'on ne commette pas 1a méprise
de confondre avee les matériaux de la cons-
truetion scientifique ce qui n'en est que I'é-
chafaudage extérieur et pourvu qu’on recon-
naisse bien que ces conceptions hypothétiques
ne sont pas introduites A titre d'idées, mais
A titre d'images, et & cause de la nécessité
ofi se trouve 'esprit humain d'enter les idées
gur les images.

Coursor — Traité de Uenchainement des
idées fondamentales dans les sciences el
dans 'histoire, t. 1.2, pag. 260.

Les chimistes les plus partisans de la théo-
rie atomique ne considérent cette théorie que
comme une hypothése propre & faire progres-
ger ln seience. Ils croyent seulement, et ce
n'est que la qu'ils se distinguent de leurs
adversaires, que cettg théorie est aujourd'hui
utile, féconde, nécessaire, et qu'en attendant
des faits qui la contredisent, ou une théorie
meilleure qui vienne s'y substituer, on ne peut
g'en passer qu'en faisant de la chimie un em-
pirisme dans le quel la scievce étonfte.

Naquer— La Phil ie positive, n.® de
Janvier-Féyrier, 1563.

Estudar os factos e subir d’elles 4 hypothese que
os explica seria o caminho mais seguro a trilhar no
trabalho que encetdmos. Preferimos comtudo, para
clareza da exposicio, estabelecer desde ji uma no-
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¢do fundamental, embora hypothetica,— a nogio
d’atomo.

Este modo de proceder nada mais significa do
que uma questio de methodo. Se o desenvolvi-
mento d’aquella nogfio, applicada aos phenomenos
chimicos, der d’estes uma explicagfio satisfactoria,
no estado actual dos nossos conhecimentos, nin-
guem pode legitimamente recusal-a.

A nogiio d'atomo (ropd dissecglio, « privativo)
remonta 4 philesophia grega, na qual foi introdu-
zida por Democrito e Epicuro. Estes philosophos
definiam o atomo — um elemento simples, indivi-
sivel, indestructivel e extenso. A reuniio dos ato-
mos constituia todos os corpos, do mesmo modo
que as letras do alphabeto podem formar pela sua
combinagiio todas as palavras. Lucrecio, no seu
poema — De rerum natura — exprime assim a hy po-
these atomistica dos antigos:

...... cerlissima corpora quaedam

sunt, quae conservant naturam semper eadem,
quorum aditu, aut abitu, mutatoque ordine, mutant
naturam res, el 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 solo (1).

(1) Liv. 1.%, v. 823.
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A idéa de combinaefio, ou d'uma forga inherente
a esta entidade material chamada atomo, é com-
pletamente extranha a tal systema (1). Foi por
isso chamado atomismo puro, e reinou na sciencia
até Descartes, para quem os atomos eram corpus-
culos actualmente animados de certas velocidades,
por uma propriedade essencial da materia, ou por
uma lei geral imposta pelo Creador.

A philosophia newtoniana, introduzindo a idéa
da acgiio a distancia na explicagio dos grandes
phenomenos do mundo physico, deu uma nova di-
recciio 4 theoria da constituigio da materia. Se os
atomos niio podem chegar ao contacto e siio man-
tidos n’uma posigiio de equilibrio por forgas attra-
ctivas e repulsivas, as propriedades fundamentaes
da materia e dos corpos — a impenetrabilidade e a
extensiio — sfo inuteis, e a propria idéa de mate-
ria desapparece. Com effeito, nido podendo os ato-
mos chegar ao contacto, menos poderdio penetrar-
se; e a figura e dimensdes dos atomos constituem
um conhecimento que jémais se invocou na expli-
caciio dos phenomenos physico-chimicos. Por outro
lado a physica moderna, nio podendo deixar de
admittir a existencia d’'um fluido imponderavel para

(1) Berthelot, Ch. organique fondée sur la syntheése. Introdu-
ction, pag. xxxIv.
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a explicagiio dos phenomenos luminosos, calorificos
e electricos, reconhece que a materiaimponderavel
constitue meios e nilo corpos, e por isso o pheno-
meno da solidez e da determinacio das férmas ¢é
extranho ao seu atomo. Hstas idéas mostram que
toda a hypothese sobre a configuragiio, a extensio
e a impenetrabilidade dos atomos é destitnida de
fundamento, e 86 permittem conservar do systema
atomistico a concep¢iio de pontos moveis, centros
de forgas attractivas e repulsivas, que os mantém
a distancia. E o dynamismo puro, tal como o sys-
tema das monadas de Leibnitz (1).

A philosophia positiva rejeita estas concepgdes
abstractas. Materia e forga siio duas idéas que si-
multaneamente apparecem no espirito: separar o
que a natureza reuniu em nds repugna ao senso
commum, e é contrario és leis da nossa constituigiio
intellectual. Esta separagiio involve a negaciio da
realidade. A forga manifesta-se como uma proprie-
dade da materia; e conceber a propriedade sem o
agente que a possue ¢ tio absurdo, como admittir
a existencia d’'uma entidade destituida de proprie-
dades. Uma parcella de ferro, diz Dubois-Reymond,
¢ sempre a mesma Cousa, qUer percorra o universo

(1) Cournot, Traité de I'enchainement des idées fondamentales,
elc., t. 1.% liv. 2. cap. B.°
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n’um aerolithe, quer pertenga a uma via ferrea, oun
faga parte do globulo sanguineo que anima as fontes
d'um poeta. A electricidade nilo teria existencia
para nés se niio houvesse particulas materiaes sus-
ceptiveis de se electrisarem, e, no dizer expressivo
de Vogt, jdmais houve quem tivesse a louca pre-
tensiio de sustentar a existencia d'uma faculdade
secretoria sem a glandulaonde ella reside, ou d'uma
faculdade contractiva independente da fibra mus-
cular.

Conseguintemente os dois systemas apontados
nio siio aceitaveis. A chimica, como sciencia 4
qual estd especialmente confiada a resolugiio d’este
immenso problema — a constituigio da materia,—
despreza taes systemas. £ preciso definir o atomo
pela idéa de materia e pela idéa de forga; 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,— resustitou a an-
tiga hypothese atomistica, que j4 fora lembrada
por Higins em um ensaio comparativo da theoria
do phlogistico e da theoria antiphlogistica, e deu-
lhe um caracter positivo, determinando o peso do
atomo de differentes substancias; e os progressos da
sciencia contemporanea completaram esta nogio
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pela adjuncgiio d'outra propriedade fundamental
— a sua forga de combinagdo, (1) chamada atomici-

dade (2).

{1) Forca de combinacio (Hofmann), poder de combinagio, valor
de substitniciio, capacidade de saturacio, equivalencia dos atomos
{ Wurtz) sio expressbes empregadas como synonymas de atomicidade.

{2) A forca chimica ndo se manifesta s6 pela atomicidade, mas
tambem pela affinidade. A primeira designa a capacidade de satu-
ragio, a qual se mede pelo numero d'atomos d'um elemento mono-
atomico que um corpo pode fixar ; a segunda exprime a quantidade
de forca viva que é transformada no acto da combinagio, e que se
manifesta como calor. Exemplifigunémos para estabelecer bem a
differenca que existe entre estas duas idéas. O azole é um corpo
dotado de affinidades fracas: ndo se combina directamente nem
com o hydrogeno nem com o oxygeno. Combina-se s6 ao calor ru-
bro com o boro e com o litano, e a esta lemperatura é preciso ad-
dicionar-se o carbonato de potassio ou de sodio ao carbono para se
combinar com este ultimo. Comtudo o azote funcciona de ordinario
como um elemento triatomico, isto &, o seu alomo equivale a tres ato-
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 si atomo d'este metalloide para saturar e
satisfazer a sua capacidade de combinacdo, O carbono, que altrahe
o hydrogene com menos for¢a que o chloro, pode unir-se com guatro
atomos d’aquelle elemento. Portanto ha dois factos distinclos na forga
que attrahe os atomos d'um corpo para os d’outro:— 1.° a faculdade
que os alomos possuem de se ligarem a um ou mais atomos d'um
corpo monoatomico, isto é, a sua atomicidade ou equivalencia; 2.°
a forca com que a combinacio se effectua, que é a affinidade.
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Tal é a concepgiio verdadeira da idéa de atomo:
assim a comprehende a philosophia moderna.

.A doutrina que vai seguir-se provard, que a ato-
micidade dos atomos tomada em relagio 4 do hy-
drogeno, representada pela unidade, exprime-se
pelos numeros 1, 2, 3, 4, 5; d'onde resulta que
existem atomos monoatomicos, atomos diatomicos,
atomos triatomicos, tetratomicos e pentatomicos.
E evidente que estas expressOes parecem contra-
dictorias com o principio da indivisibilidade do
atomo, sendo por isso confusa e pouco elegante a
linguagem creada por semelhantes designagdes.
Para obstar a isto Hofmann propdz a expressiio
quantivalencia, a fim de significar os differentes
gréus da forca de combinaciio dos atomos. Assim,
pode dizer-se que o hydrogeno é 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 expressiio de Hofmann,
conserva comtudo a de atomicidade para represen-~
tar a capacidade de saturaciio maxima dos atomos,
reservando aquella para significar a capacidade de

(1) Brélaz, Introduction & la chimie moderne, pag. 71 e 72.
(2) Principes de chimie fondée sur les théories modernes, tom,
1.°, pag. 42.
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saturagiio actual. Assim, o phosphoro, que ¢ triva-
lente no hydrogeno phosphorado PhH?, funcciona
todavia como elemento pentatomico no perchloru-
reto PhCl®, A capacidade de saturaciio actual é va-
riavel ; a absoluta ou maxima é fixa para cada atomo.

Wurtz, (1) tomando a palavraatomicidade na sua
mais lata accepg¢iio, admitte-a em todous os casos
como a traducgiio theorica da lei de Dalton, a qual
ensina que a for¢a de combinagiio dos atomos se
esgota gradualmente. Resulta d’aqui que o mesmo
atomo pode ter differentes atomicidades. Em sum-
ma, segundo Naquet a atomicidade é invariavel;
segundo Wurtz, nio.

Como seja preciso definir desde jd o verdadeiro
sentido d'esta palavra, faremos algumas observa-
¢Oes. Conhecem-se dois compostos do chloro e do
iodo: o protochlorureto de iodo ICl e o trichloru-
reto ICl% Schiitzemberger, tractando este chloru-
reto pelo acetato de prata, obteve um composto, no
qual os tres atomos de chloro se acham substituidos
pelos tres grupos monoatomicos OC*H’0 (oxyace-
tylo),—o triacetato de iodo:

OC*H*0O
I[{OC*H?*0
OC*H?O.

(1) Société chimigue de Paris. Lecons professées en 1863,

pag. 153 e 154.




17

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 atomos de
chloro e os tres grupos monoatomicos sfio fixados
nas duas moleculas pelos tres centros de affinidade
do iodo. O facto fica registrado; mas Wurtz (2)
observa que, como consequencia, se nio péde di-
zer d'um modo absoluto que o iodo seja monoato-
mico ou triatomico. A atomicidade maxima nfio
péde ser tomada pela verdadeira atomicidade, por-
que seria difficil chegar para cada elemento a uma
nogiio estavel e que niio estivesse sujeita ao acaso
das descobertas.

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

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

monio:
ks Kac @O, . "L s (3)

(1) Principes de chimie, tom. 1.°, pag. 61.

(2) Dietionnaire de chimie pure et appliquée.

{3) As apostrophes ¢ os symbolos romanos indicam a atomiei-
dade (Odling); os tragos horisontaes exprimem os centros de affini-
2
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Quando este corpo se converte em uréa, os dois
atomos de azote tornam-se triatomicos :

HYA% . (00)-AgBY. .., o0 . oir (1)

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

Alem dos atomos admitte-se, para explicar a
constituigiio dos corpos, a nogiio de molecula. Esta
hypothese liga-se naturalmente 4 primeira, por-
que a molecula nada mais ¢, em geral, do que uma
reunifio de atomos,.

Chimicamente, o atomo define-se—a mais pe-
quena quantidade d’'um elemento que péde existir
n’um corpo composto, como massa indivisivel pelas
forgas chimicas. A molecula, é—um grupo de ato-
mos formando a mais pequena quantidade d'um
corpo simples ou composto, que péde existir no
dade, pelos quaes os atomos se ligam (Wurtz). No exemplo citado
quatro centros de aflinidade do azote estio saturados pele hydro-
geno; pelo quinto liga-se aquelle ao segundo atomo de azote, que
funcciona como triatomico; os dois restantes prendem-se ao car-
bono tetratomico, sendo os seus dois outros centros de affinidade

saturados pelo oxygeno.
(1) Wuriz, Dictionnaire de chimie pure et appliquée.
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estado de liberdade, entrar n'uma reacg¢io ou sahir
d’ella (1). Quando a molecula é formada por ato-
mos de differente natureza, o corpo é composto;
quando ¢ formada por atomos identicos, o corpo é
simples.

Nio vamos mais longe sem apontar ji alguns
dos factos que legitimam estas duas hypotheses.

A hypothese molecular deriva da divisibilidade
da materia. Se esta fosse continua, sem espagos
nem vazios interiores, ndo podiam explicar-se as
combinagdes. De feito, a reunifio intima de dois
corpos, dando logar a um composto novo dotado
de propriedades distinctas dos componentes, obriga
a admittir que os corpos siio formados de parti-
culas tenuissimas, de cuja juxtaposi¢io resulta a
combinagdo,

As variagdes de volume que os corpos experi-
mentam sob a acgfio do calor s6 se comprehendem,
suppondo-os formados por aquellas particulas ou
moleculas, mais ou menos separadas umas das
outras. E demais, como nfio foi ainda possivel de-
terminar um limite 4 condensagiio que experimen-
tam os corpos pelo abaixamento de temperatura,
presume-se que os espagos intermoleculares sio
muito maiores que o diametro das moleculas, o

(1) Wurlz, Soc. ch. de Paris. Lecons prof. en 1863, pag. 39.
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que alguns auctores exprimem dizendo, que nos
corpos ha mais vazio do que cheio.

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

A divisibilidade da materia susciton por algum
tempo uma questio, que hoje deve ser conside-
rada antes como uma subtileza escholastica do que
como uma difficuldade séria. Perguntava-se se a
materia € ou nfio divisivel ao infinito. Se o é, parece
que as idéas de atomo e molecula sfio vazias de
sentido. Boscowich sustentou a divisibilidade limi-
tada da materia, e a sua doutrina é hoje admittida
por todos. No fundo d’esta questdo existe uma ar-
gucia, que é preciso afastar. A divisibilidade péde
ser considerada como uma propriedade, ou como
um facto real e positivo. No primeiro caso a divi-
sibilidade infinita, embora possivel, nada importa
4 chimica porque lhe assigna limites a ac¢iio das
forgas chimicas que nilo péde ser infinita; no se-
gundo, a divisibilidade infinita é um absurdo, por-
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que o facto de se effectuar a divisio presume um
termo (1).

Se a materia fosse divisivel ao infinito, a dou-
trina da sua discontinuidade nflo poderia apoiar-se
na divisibilidade; porque, se é absurdo admittir
um numero actualmente infinito de partes, ndo re-
pugna comtudo 4 idéa de continuo um numero in-
finito de partes possiveis (2). Portanto a conti-
nuidade da materia seria mais plausivel, o que é
contradictorio com os argumentos expostos.

Estes argumentos, sendo applicaveis ji aos cor-
pos simples jé aos compostos, provam que uns e
outros possuem uma molecula constituida segundo
a sua natureza particular.

Para os corpos compostos ndo é duvidoso que
a molecula seja formada de atomos, porque as mais
pequenas quantidades que d’elles se podem obter
por uma divisiio physica, isto é, reduzindo-os a
vapor, contém sempre differentes especies de ma-
teria. ;

Vamos provar que o mesmo se péde 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. Simdes de Carvalho, Licies de Phil. Ch., pag. 241.
(2) Abbé Moigno. Cosmos, tom. 2.°, 1853.




zindo um volume de acido chlorhydrico, que ¢ a
somma d’aquelles. Dois volumes de hydrogeno e
dois volumes de chloro dio logar portanto a qua-
tro volumes de acido chlorhydrico. Por outro lado,
a lei de Ampere diz— que volumes egunaes de
dois gazes contém o mesmo numero de moleculas.
Se dois volumes de hydrogeno contém » moleculas
d’este gaz e dois volumes de chloro contém egual-
mente n moleculas, o numero total de moleculas
é 2n. Mas, se cada molecula de acido chlorhydrico
deve resultar da juxtaposi¢io d’'uma molecula de
chloro e outra de hydrogeno, o numero de mole-
culas de acido chlorhydrico formado deve ser a
metade da somma total, isto é, n e ndo 2n; o que
nilo condiz com o resultado da experiencia.

Em virtude da impossibilidade de demonstrar
assim a formagiio, sem condensagiio, do acido chlo-
rhydrico, Ampére admitte justamente que cada
molecula de chloro ¢ de hydrogeno ¢ formada por
dois atomos. A molecula de acido chlorhydrico
serd portanto constituida por um atomo de chloro
e outro de hydrogeno, o que quer dizer que a
reacgiio se faz por uma dupla de composigiio e nfio
por uma addigiio. Se dois volumes de chloro, que
representam dois atomos, se combinam com dois
volumes de hydrogeno, que representam outros
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dois, para formar quatro volumes de acido chlo-
rhydrico, é porque dois volumes de acido contém
um dos volumes de chloro, os outros dois o se-
gundo volume; e egualmente para o hydrogeno.
Esta explicaciio torna-se palpavel empregando os
symbolos de que usa a chimica.

Cl
Como Glgrepresenta dois volumes de chloro e

H
thois de hydrogeno, o resultado da observagio
exprime-se pela seguinte equagiio:

Cl H) o)

cl al T al
2 yol. 2. vol. 2 vol. 2 vol.

"
“*‘Ht__“

As moleculas dos tres corpos devem pois ser
representadas por gi ’ El e gl, €l e H repre-
sentam os atomos de chloro e hydrogeno que en-
tram na sua constituicdo.

Deve-se a Favre e Silbermann o conhecimento
do seguinte facto: que o carviio ardendo no pro-
%oxydo 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 combustio devia ser
menor que no segundo caso. Como a combinagiio
de dois corpos desenvolve calor e o desdobra-
mento d'uma molecula nos seus elementos o ab-
sorve, a nfio ser nos productos explosivos em que
0 phenomeno se inverte 4s vezes, interpreta-se o
facto indicado, admittindo asdunalidade da molecula
do oxygeno. O effeito observado é a differenga en-
tre o calor produzido pela combinagio do carbono
com o oxygeno e o calor absorvido pela decom-
posi¢iio do protoxydo de azote no primeiro caso

0
e da molecula da oxygeno 0 i no segundo. A mo-

lecula do oxygeno absorve mais calor pela sua
decomposi¢iio que a do protoxydo de azote, e por-
tanto a differenga calorifica produzida pela com-
bustio do earviio no protoxydo é maior que no
oxXygeno. g

Os productos explosivos, dissemos nés, fazem
em geral excepgio 4 lei da thermo-chimica— que
a combinagio produz calor, ao passo que a de-
composicio o absorve, A explicaciio d'este phe-
nomeno ¢ analoga & precedente. Demonstrdmos a
duplicidade da molecula do chloro e da moleculd
do oxygeno. Supponhimos que entram em reac-
¢io e que a molecula do composto resultante é for-
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mada por um atomo de chloro e outro de oxygeno.
O effeito thermico d’esta reacgiio pode ser positivo
ou negativo; isto €, pode haver elevagio ou abai-
xamento de temperatura, conforme a relagio em
que se acharem o calor absorvide pela decom-
posiciio das moleculas do chloro e do oxygeno, e
o calor desenvolvido pela combinagiio dos dois ato-
mos d’am com os dois atomos do outro corpo.

Se a somma do calor absorvido for maior que a
somma do ealor desenvolvido, ou d'outra maneira,
se a affinidade que reune os atomos 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 serd negativo,—haverd um resfriamento.
Se, pelo contrario, a somma do calor absorvido
for menor que a do desenvolvido, haverd elevagio
de temperatura. No caso presente succede, com
effeito, que o chloro e o oxygenotém uma affini-
dade reciproca menor do que a affinidade-para si
mesmos; portanto a sua combinagiio produz uma
subtracgiio de calor, podendo dar logar a um com-
posto muito instavel, e até explosivo. (1)

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

(1) Naquet. La philosophie positive, n.” de Janvier-Fevrier,
1868,
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agua oxygenada; e é porque a molecula de oxy-
geno, desdobrando-se, presta um dos seus atomos
ao metal e outro 4 agua:

00 +4-Cu + H*0=Cu0 +H*00
Oxygeno Agua oxygenada.

Emfim, a multiplicidade da molecula dos cor-
pos simples acha-se provada ainda pelas reducgdes
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:

Ag*0+H0.0—Ag*+H20+00
Oxydo Agua Oxygeno
de prata  oxygenada livre.

O ozone ¢ reduzido egualmente, ficando agua e
havendo ainda evolugdo de oxygeno:

4 - -
H?0.0 4 0%0 — H*0+-0%+00

Agua Ozone Oxygeno

oxygenada livre
«Estas ultimas reacgdes, diz Wurtz, (1) sfio par-
ticularmente significativas, porque niio se com-
prehende que vm corpo saturado de oxygeno
(1) Société ch. de Paris. Legons professées en 1863, pag. 67.
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possa reduzir outro que se acha no mesmo estado,
a néio ser que o oxygeno d'um possua uma certa
affinidade para o oxygeno do outro.» As palavras
que citimos, provando que nio repugna admittir
a affinidade d’'um corpo para comsigo mesmo, de-
monstram egualmente a existencia dos atomos pela
constitui¢glio das moleculas dos corpos simples.

O que fica exposto relativamente 4 existencia

dos atomos do chloro, do hydrogeno e do oxygeno,
deduzida da constituicio das suas moleculas, ¢é
applicavel a muitos outros elementos taes como o
potassio, o sodio, lithio, a prata, o azote, cujas
moleculas sfio respectivamente,

K Na Li Ag} Az'
K} Na] Li} Ag Az

Nio se pense porém que as moleculas de todos
os elementos sio formadas por dois atomos. As
densidades dos vapores do phosphoro e do arse-
nico mostram que as moleculas d’estes corpos sfio
representadas por 4 atomos, Ph* e As".

Devemos observar por ultimo que ha corpos
nos quaes a molecula é composta d’'um sé atomo.

Succede isto com os metaes diatomicos, taes como
o mercurio, o cadmio, o zinco, o calcio, o bario,
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o cobre ete., cujas moleculas sio Hg”, Cd”, Zn",
Ca”, Ba', Cu".

Crémos que as nogdes de atomo e molecula fi-
cam assim comprehendidas e até certo ponto de-
monstradas.

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

A doutrina atomica sustentada nobre e estrenua-
mente por Berzelio(1) soffreu objecgdes da parte
d’alguns chimicos que preferiam 4 idéa de atomo
a de equivalente, como fazia Wollaston. A idéa
de atomo e a notaciio atomica, diziam elles, ba-
séam-se n'uma hypothese, os equivalentes sio uma
realidade. Citémos um exemplo. Mostra a expe-
riencia que 8 partes em peso de oxygeno se 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 Franca e Allemanha, que lhe
pediam abandonasse a theoria atomica por incommoda, responden
elle: «Uma razio de commodidade verdadeira ou imaginaria nunca
deve erigir-se em principio de sciencia. E necessario procurar o
que é verdade, apoiando-nos nas demonstracies reaes que tivermos

4 mossa disposi¢io.» Tractado de Chimica. Edicao de Paris, 1847,
t. 4.°, pag. 502.
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Como nas combinagdes citadas podémos passar da
agua para o acido chlorhydrico substituindo 8 de
oxygeno por 35,5 de chloro, pois que a quantidade
de hydrogeno € constante, exprimiam os detrac-
tores da theoria atomica este facto, dizendo que
8 ¢ o equivalente do oxygeno e 35,6 o equivalente
do chiloro. Siio pois equivalentes, — as quantidades
ponderaes dos differentes corpos que podem ser
substituidas umas pelas outras em suas combina-
¢des com a mesma quantidade d’'um corpo qualquer.
Esta quantidade ¢ tomada por unidade, e razdes
ha que aconselham a escolha do hydrogeno, ten-
do-se empregado tambem o oxygeno com um equi-
valente egual a 100 e outras vezes egual a 10
(Wollaston). Mas por outro lado a experiencia en-
sina tambem, que a agua se péde obter fazendo
detonar n’um eudiometro, por meio da faisca elec-
trica, dois volumes de gaz hydrogeno com um
volume de gaz oxygeno. O peso do volume do
oxygeno serd pois 16 se for 1 o peso do volume
do hydrogeno, porque as relagdes 2:16 e 1:8 siio
eguaes.

E este facto que se exprime dizendo que 2 ato-
mos de hydrogeno se juxtapdem a 1 atomo de
oxygeno formando a molecula de agua. Vé-se por-
tanto, que a idéa de atomo é mais exacta que a de
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equivalente, porque nio exprime s6 a relagiio bruta
dos pesos, mas ainda a dos volumes em que os dois
gazes se combinam. Eis aqui uma das razdes por-
que a idéa de equivalente foi banida.

O atomo, dissemos nés, deve considerar-se como
um corpo simples, pesado, indivisivel e dotado de
forgas, mas insusceptivel, pela sua exiguidade, de
entrar no dominio da observaciio directa, A ato-
micidade figura como uma manifestagio da forga
atomica; os outros caracteres sio inherentes 4
sua materialidade. (1) Se esta concepgio é justa,
o8 phenomenos chimicos devem ser interpretados
por ella, e a hypothese atomica, ji4 baseada nos
factos apontados, ficard plenamente confirmada, I
isto que vamos tentar no que vai seguir-se.

(1) Acerca das leis invocadas nos processos empregados para a
determinagio dos pesos alomicos e moleculares, e das considera-
cies em que se baséa o novo systema de pesos atomicos, consul-
tem-se as ja ciladas Lipdes de chimica professadas por Wurts, em
1863, na Sociedade Chimica de Paris, ¢ o Estudo sobre as bases
fundamentaes dos novos pesos atomicos do sr. José Julio Rodrigues.




Atomicidade dos elementos

O gaz oleificante ou ethylena C*H' & transparente,
incoldr, e arde com uma chamma brilhante. Por processos
convenientes pode transformar-se n'um liquido muito vo-
latil, conhecido pelo nome de aldehyde. A analyse mostra
que o aldehyde C2HO ¢ um composto de gaz oleificante
e oxvgeno.

0O aldehyde possue uma affinidade poderosa para o oxy-
geno: ndo s6 se une ao oxygeno livre, mas ao oxygeno
combinado. Liebig observou que, quando se aquece o al-
dehyde com o oxvdo de prata, o oxygeno do oxydo é
absorvido por aquelle, formando-se o acido acetico C2H0?
e ficando um deposito de prata metallica.

0 acido acetico pode unir-se ainda ao oxygeno, dando
logar & formagio do acido glycolico CEHYO®.

Ethylena ....... cis
Aldehyde....... CHi{ O=—CHIO
Acido acetico.... C2Hi4 20=—C2HO?
Acido glyeolico .. C2Hé4 30=CH'O3
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Esta tabella mostra que o oxygeno péde addicionar-se
atomo por atomo & othylena para produzir os compostos
indicados. E uma propriedade do oxygeno, que se realisa
em muitos outros casos, porque este cxcmplo niio é unico.
Citaremos outro.

O acido hypochloroso differe do acido chlorhydrico por-
que possue um atomo de oxygeno. Os acidos chloroso,
chlorico e perchlorico slio successivamente mais ricos em

oxygeno, como se vé do seguinte quadro:

Acido chlorhydrico,....... HCI

Acido hypochloroso . ...... HCl4+ O=HCIO
Acido chloroso. ........ .. HCl+ 20=HCIO?
Acido chlorico .. ......... HCl 4 30 =HCIO?
Acdo perchlorico. ........ HCI + 40 =HCIO*

Em todos estes acidos a quantidade de chloro e de hydro-
geno ¢ constante, mas o oxvgeno reune-se atomo por
atomo ao primeiro termo da serie—o acido chlorhydrico,
para produzir os outros,

Note-se que a quantidade de oxygeno niio depende da
composi¢do mais ou menos complexa da molecula primitiva.
E um facto demonstrado pela comparagio das formulas
dos dois exemplos apontados.

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

A benzina é um composto que, sendo formado de car-
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bono e hydrogeno, tem por formula CSH®. Nao é pos-
sivel combinar directamente o azote com este corpo;. mas
fazendo reagir o azote e o hydrogeno, a combinaciio effe-
etua-se com facilidade, e obtem-se a anilina CSH7Az. Esta
substancia tem adquirido uma importancia immensa. Além
das applicagdes que provavelmente um dia achara n'ella
a Medicina, o valor da anilina, como sendo a fonte de
muitas cdres empregadas na fabricacio dos tecidos, fez
da sua preparagio uma industria {lorescente(1). A anilina
pode ainda assimilar um novo atomo de azote, mas nio
isoladamente : é necessario que este atomo vé ligado a um
atomo de hydrogeno. O corpo formado, que crystallisa
facilmente, tem o nome de phenilena-diamina CSH3Az2,
A phenilena-diamina péde emfim combinar-se com o
grupo AzH para formar o composto C®HYAz® cenhecido
pelo nome de picryl-triamina.

Benzina ......... CCHS®

Aol < siervan o CSHS 4+ AzH=—CSH7Az

Phenilena-diamina ..  COHS 4 2AzH = CSHBA 22
Picryl-triamina . ... CSHS + 3AzH=CPH%Az?

N'estes compostos a reunidio d’'um ou mais atomos de
azote involve sempre a addi¢io d'um egual numero de
atomos de hydrogeno. O azote portanto funcciona nas re-
acgdes d'um modo inteiramente differente do oxygeno: a

- (1) Hofmann, Rapport sur les produits chimiques industriels de

I'exposition internacionale de Londres en 1862,
3
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addigio d’este corpo a outro faz-se sem o concurso de
nenhum corpo extranho: a reuniio do azote nio pﬁl.le
fazer-se sem que seja coadjuvada, e por assim dizer pro-
vocada, por um numero de atomos de hydrogeno egual aos
de azote.

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

Hydrureto de ethylo C*HS®

Ethylamina . .. ... CEHS 4+ AzH=C*H7Az
Ethylena-diamina . C2H® 4 2A7H— C*H®Az2
Vinyl-triamina. ... C2H® 4 3AzH = C*H%Az3

Admittida a generalidade d’estes factos, somos obriga-
dos a procurar a sua interpretagio. Nio o faremos com-
tudo sem examinar como o carbono funcciona em casos
identicos. Este exame ¢ da maior importancia na indaga-
¢iio do principio que coordena os mesmos factos.

Gerhardt, comparando muitos corpos no que toca & sua
composi¢io molecular, introduziu na sciencia a idéa de
serie. A serie 6 um grupo de corpos, os quaes, tendo as
mesmas funcghes chimicas, apresentam uma composicio tal
que dois termos consecutivos quaesquer tém uma variagio
constante. Os quatro exemplos citados slio verdadeiras se-
ries. A serie chama-se homologa quando a variagio ¢ de
CH2. Do vasto dominio da chimica extrahimos as seguintes :
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Serie homologa do gaz dos pantanos

Gaz dos pantanos (hydrureto
de methylo) ......... CH¢
Hydrureto de ethylo..... CHY 4+ CH:=C2I®
» de propylo. ... CHY 4 2CH2—C3H8
»  de butylo..... CH! - 3CH®=CIH"
» de amylo . .... CHY 4 3CHE=CSH12
» de hexylo .... CHY! 4 5CH:=CSHM

......................................

Serie homologa do aleool methylico

Alecool methylico . . ... CHO
» ethylico....... CH'O 4+ CH2=(C2H®0
»  propylico ..... CHIO 4 2CH2—= C3H80
» hul:‘“m ...... CHIO 4 3CH2=CIH10Q
» amylico....... CHIO 4+ ACH2=CSH120
»  hexylico ...... CHIO + 5CH2=CSHMQ

Serie homologa do acido formico

Acido formico . ....... CH20?2
B acetitn, v i CH202 4+ CH2=C(C2Hi02
» propionico . .... CH20? ; 2CH?=C’H®O?
» butyrico........ CH20? 4 3CH2 = C'HB0?
» valerico ........ CH20? 4 4CH2 = CPH1°02

» . CAProOICO. .« v s CH20? 4 5CH? = C*H1202
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Estas substancias, e muitas outras pertencentes respe-
ctivamente a cada uma das series, siio todas conhecidas.
Da inspecclio d’estas series se deduz que o carbono ndo
péde combinar-se directamente com os corpos CHY, CHO
e CH202, N'isto differe do oxygeno; e differe tambem do
azote, o qual exige s6 um atomo de hydrogeno por cada
atomo 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 poderiamos citar, niio inquirimos os meios
mais ou menos desviados pelos quaes se opéra a addicio
dos atomos 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 ndo nos permitte entrar na descrip¢lio d’esses pro-
cessos, que sio devidos aos admiraveis progressos que a
synthese tem feito n'estes ultimos annos.

Qual é a razdo por que o oxygeno péde entrar em com-
binagio directamente, o azote s6 o péde fazer unin-do-se
atomo por atomo ao hydrogeno, e o carbono unin-do-se
por cada atomo a dois de hydrogeno? Eis a questio que
precisimos resolver.

Analysémos 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-
L]
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tra que, em volumes eguaes dos compostos citados,o hydro-
geno, que n'elles ¢ elemento commum, entra nas seguin-

tes proporgdes:

O acido chlorhydrico contém 1 vol. de hydrogeno

Ovapordagua.......... 2 » »
O ammoniaco ........... 3 » »
O gaz dos pantanos....... 4 » »

Relativamente ao elemento variavel, sabe-se que

vol. de chloro

» de oxygeno
» de azote

» de carbono.

Oacido chlorhydrico contém ... ..
Ovapor d'agua ..oovvenannssns
OQammoniaco . . cosevseaeiosses
0 gaz dos pantanos, provavelmente (1)

e -

(1) Posto que o volume do vapor de carbono ainda se niio podesse
determinar em virtude da sua nio volatilidade, ha razies para assim
pensar. Quando dois gazes se combinam na razio de 2 volumes
de um para 1 volume do outro ha condensagio de '3 do volume
total, porque o volume do composto formade corresponde a 2 e
nio a 3 volumes: isto & o que succede na formacio da agua. Mas
a analyse ensina que o anhydride carbonico contém um volume de
oxygeno egual ao seu, isto &, que a formacio de 2 volumes de
anhydride exige o concurso de 2 volumes de oxygeno. Portanto é
provavel que o carbono funccione no acido carbonico como o oxy-
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
tambem 1 volume de vapor de carbono se combine com 2 de oxygeno
dando logar 4 formacao de 2 volumes de anhydride carbonico. Ora
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Se os volumes representam os atomos, segue-se que:

1 atomo de chloro se combina com 1 atomo de hydrogeno

1 » de oxygeno » » 2 atomos »
1 » de azote » » 3 » »
1 » . de carbono » » & .» »

Estabelecamos solidamente estas idéas, porque estlio ellas
na base da chimica moderna. Dalton, para explicar a lei
das proporgdes em que os corpos se combinam, lei por elle -
descoberta, admittiu que aquellas propor¢des exprimem o
peso dos atomos. N'esta hypothese o peso do atomo e o
cq‘:‘:ivalu_‘ntu representam-se pelo mesmo numero : sdo eguaes.
Mas Gay-Lussac descobriu as seguintes leis:

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

1 volume de oxygeno vale 2 volumes de hydrogeno, como se vé
das suas formulas moleculares:

H*0 00
Molecula de agya Molecula de oxygeno

Conseguintemente 2-volumes de oxygeno equivalerdo 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 earbo-
nico, serd tambem 1 volume do mesmo vapor que se combina com
4 volumes de hydrogeno no gaz dos pantanos.
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2.°— se o producto das combinagdes é tambem gazoso,
0 seu volume tem ainda uma relagiio simples tanto para a
somma dos volumes componentes, como para o volume de
qualquer d’elles.

Estas leis sio uma confirmaciio brilhante da lei de Dalton.
Sendo assim, é de todo o ponto admissivel que os pesos
relativos d'estes volumes, isto ¢, as densidades, represen-
tem os pesos relativos dos atomos. Ora as densidades do
hydrogeno e do oxygeno estio entre si ::1:16 e ndo
::1:8, como pensava Dalton; portanto, se o atomo ou o
volume de oxygeno pesa 16, dois volumes ou atomos de
hydrogeno pesardo 2. Isto confirma o que n’outro logar
dissemos 4cerca da composicio atomica da agua.

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

A composicio volumetrica dos gazes citados auctorisa-

(1) Para os gazes compostos a lei de Avogadro e Ampére enun-
cia-se da seguinte forma: volumes eguaes de dois gazes composlos
contém o mesmo numero de moleculas.
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nos pois a represental-os em volumes eguaes da seguinte

maneira :
H H
H-Cl H-0'-H H-A"-H H-Cv_H
It
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 :

S—As moleculas dos corpos sio edificios atomicos
existindo em equilibrio no espago, e por isso a forca de
cada um dos atomos é egual e directamente opposta & re-
sultante das forcas de todos os outros (1).

2."— Quando este equilibrio se rompe pela subtracgio
d'um dos atomos constituintes da molecula, esta ou se de-
compde nos seus elementos ou em grupos de elementos
que adquirem novas leis de estabilidade (radicaes).

3.*—O equilibrio da molecula primitiva péde ser res-
tabelecido substituindo o atomo subtrahido por outro,
cuja forca de combinacio lhe seja egual (lei das substi-
tuicdes).

Estes principios resolvem a questdo proposta. E a ato-

(1) Naquet, Principes de chimie, t. 1.°, pag. §1.
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micidade de cada um d’estes elementos que exige a con-
correncia dos atomos de hydrogeno, a fim de dar & mole-
cula formada a estabilidade de que precisa para existir no
estado de liberdade.

Com effeito, 1.°—a serie oxygenada derivada do acido
chlorhydrico, attendendo 4 atomicidade do oxygeno, deve
ser representada pelas seguintes formulas:

i 1] il
H-Cl H-0-Cl H-0-0-Cl
Acido chlorhydrico Acido hypochloroso Acido chloroso

H—0—-0-0-¢l H-0-0-0-0—Cl

Acido chlorico Acido perchlorico

O oxygeno, porque ¢ diatomico, fixa por um dos seus
centros de affinidade o atomo 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 atome de oxygeno péde
prender-se & molecula do acido hypochloroso: precisa para
isso de deslocar um dos atomos monovalentes que i existem,
mas esse atomo satura o centro de affinidade livre, dando
a estabilidade & nova molecula formada, a do acido chlo-
roso. A explicagdo & identica para os outros acidos. Os
atomos assim ligados constituem uma cadéa, que se designa
pelo nome de— cadéa aberta.
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."—0 hydrureto de ethylo C2H® possue um atomo de
carbono e dois de hydrogeno a mais que o gaz dos pan-
tanos CH*. Sendo o hydrogeno monoatomico, é evidente
que esta addicho s6 ¢ possivel por meio dos atomos de
carbono. Qualquer elemento monoatomico sé podia sub-
stituir um atomo de hydrogeno na molecula do gaz dos
pantanos, sem permittir que novos atomos fossem addicio-
nados. E o que succede nos derivados chlorados do mesmo

gaz:

H cl

] i
H—(—Cl H—(—Cl

1 I

Chlorureto de methylo Chlorureto de methylena

Cl Cl
i 1
Cl-C—-Cl Cl-C—-Cl
1 1
H Cl
Chloroformio Perchlorureto de earbono

E pois funccdo especial dos elementos polyatomicos
o prenderem-se entre si formando um nucleo que se com-
pleta com outros elementos : assim se explica a complica-
¢lio estructural das moleculas. No hydrureto de ethylo os
dois atomos de carbono ligam-se perdendo duas atomici-
dades; cada um d’aquelles atomos dispde . por isso so de
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tres, a0 todo seis, as quaes slio saturadas pelo hydrogeno,

como mosira a formula

HH
[]
né&én
i
HH
Hydrureto de ethylo.

Suppondo por um momento que um atomo de azote
triatomico péde isoladamente reunir-se ao hydrureto de
ethylo, a molecula fica assim constituida:

HHH
H-C—C—A1—=.

HH

Um atomo de hydrogeno é deslocado pelo azote, mas
ndo sahird da combinagdp, porque este o attrahe por uma
das suas atomicidades. Todavia a molecula fica incompleta
e sem condicdes de estabilidade. Eis o motivo por que a
adjunc¢ao d’um atomo de azote ao hydrureto de ethylo exige
o concurso do hydrogeno na formacdo da ethylamina:

HHH
H—C—C—Az—H
1 ]

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

HHH H HHH H H
H-C-C-Ar—Az-H H-C-C-Az-Az—Az-H

H 1 H 1

Ethylena-diamina Vinyl-triamina

3.—A tetratomicidade do carbono foi pela primeira
vez enunciada por Kékulé. Este principio ¢ da maior im-
portancia ndo s6 para a classificacio dos compostos orga-
nicos mas para explicar a sua constituigho, pois que a chi-
mica organica nada mais ¢, no dizer de Naquet, do que a
chimica dos compostos do carbono. Os compostos que con-
tém um s6 atomo d’este corpo, mostram que niio é possivel
obter-se uma combinagiio que contenha mais que quatro
atomos d'um elemento monoatomico, ou dois d'um diato-
mico. Ji citimos os derivados chlorados do gaz dos pan-
tanos, citaremos ainda os seguintes corpos:

CO2 cOCI CS?

Anhydride carbonico  Chlorureto de carbonylo Sulphide carbonico

O gaz dos pantanos nio tem um sé polymero, isto é,
ndo existem hydrocarburetos correspondentes 4 formula

C"HY, Isto ndo s6 prova que os atomos de carbono po-
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dem ligar-se entre si saturando reciprocamente as suas ato-
micidades, mas ¢ ainda um argumento em favor da sua
tetratomicidade. A serie do gaz dos pantanos, tambem cha-
mada serie saturada, porque é composta de corpos que
contém a maxima quantidade de hydrogeno possivel, ex-
prime-se pela formula geral C"H*+2 como se observa
n'estes carburetos :

H HH HHH
H-C-H H-C—C-H H-C-0¢-m
I o TRl
Gaz dos pantanos Hydrureto de ethylo Hydrureto de propyle
HHHH HHHHH
Het-l-0-C-H HC-C-C~C-C-H
HHHHA HHHIN
Hydrureto de butylo Hydrureto de amylo.

De feito no hydrureto de amylo, por exemplo, cada um
dos atomos extremos de carbono s6 perdem uma atomicidade
para se ligarem aos intermediarios, sendo as tres outras sa-
turadas pelo hydrogeno ; os atomos centraes, como se pren-
dem d'um e d'outro lado com o carbono, possuem sémente
duas atomicidades livres, que o hydrogeno satura. Assim,
designando por n o numero de atomos de carbono, serd 4n
0 tumero total de atomicidades; e como na formagiio da
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cadéa se perdem 2n—2, ficam as atomicidades restantes
sendo representadas por

dn—(2n—2)—2n42

Eis a razdo por que a serie saturada corresponde & for-
mula C*"H2+2 e nao C"HY".

A constituicio d’aquelles hydrocarburetos péde expri-
mir-se pela formula geral CH?-(CH%)"~CH?, a qual mos-
tra que os hydrocarburetes saturados, que se poderiam
chamar normaes como diz Waurtz, sio formados por n gru-
pos de methylena, reunidos a dois grupos de methylo, que
formam as extremidades da cadéa.

Assim explicada a constitui¢io dos carburetos saturados,
comprehende-se 0 motivo por que a addigiio de n atomos de
carbono ao gaz dos pantanos arrasta comsigo 2n atomos
de hydrogeno. Junctémos ao hydrureto de methylo um
atomo de carbono

HH
[l 1
~-C—C-§;
Il []
H

-]

H

restam duas atomicidades livres « e 3, que permittem a
reunido de dois novos atomos de hydrogeno. Resulta d’aqui
o hydrureto de ethylo C2HS.

Serd esta a unica constitui¢lio possivel dos compostos do
carbono? Ou havera casos em que o carbono se reuna nas
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moleculas d'um modo differente? A ethylena e a benzina
de que fallimos sio proprios para responder a esta nova
questio.

Comparando a ethylena C*H® com o gaz dos pantanos
CHY, vé-se que a ethylena contém um atomo de carbono a
mais do que aquelle gaz. Mas n'este caso nio houve a ad-
juncgiio dos dois atomos de hydrogeno, que jamais faltavam
nos carburetos saturados ou normaes. Eis que nos apparece
uma excep¢lo & regra estabelecida. Sera falsa a interpre-
tacdo que lhe démos? Nio. E preciso explicar esta appa-
rente anomalia; e o caso presente offerece-nos a occasido
de dilatarmos consideravelmente as nossas idéas acerca
d’esta doutrina.

Como a molecula incompleta

—

I
0.8
@

H—

=- D—:

ndio parece ser estavel, pois que o hydrureto de ethylo possue,
mais que a ethylena, os dois atomos de hydrogeno, que sio
justamente precisos para preencher as atomicidades livres a
e B, pode admittir-se que na ethylena os dois atomos de
carbono se unem por duas atomicidades:

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

Ha compostos, porém, em que ndo é permittido admittir
a tetramocidade de carbono. Couper considerou o carbono
como diatomico no oxydo de carbono e na acetylena:
(=0 H-Clnt
Oxydo de carbono Acetylena

A diatomicidade do carbono ndo é a negacio da sua
tetratomicidade; assim como a triatomicidade do azote no

ammoniaco ndo invalida a sua pentatomicidade no chloru-

reto de ammonio :
Cl

H- ] -H
H- Az_p
Chlorureto de ammonio,

Esta idéa & demonstrada pela existencia de compostos,
cuja constituiclio se ndo explica a ndio admittir que um ou
outro d’aquelles elementos funccionam com as suas duas
atomicidades. Ja citimos um exemplo para o azote no
cyanato de ammonio (pag. 17); apresentdmos agora o que
para o-carbono é fornecido pela ethylidena:

H

] i
H—-C-C-H

1

H
Ethylidena,
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A formula mostra que a ethylidena ¢ um composto iso-
merico da ethylena. N'esta os dois atomos de carbono,
funceionando como tetratomicos, trocam entre si duas ato-

micidades, e cada atomo prende egualmente dois de hy-
drogeno; na ethylidena um atomo de carbono fixa s6 &
sua parte tres de hydrogeno, ¢ o segundo atomo de car-
bono diatomico fixa o restante.

Niao voltaremos outra vez a tractar d'esta questio da
variabilidade ou invariabilidade da atomicidade, ¢ por isso
¢ aqui logar de apreciar o que a este respeito diz Kékulé
n'uma nota apresentada & Academia das Sciencias de Paris
em 186% (1). Diz o sabio professor da Universidade de
Bonn :—«admittir que a atomicidade pode variar e que um
0 e mesmo corpo funcciona umas vezes com uma atomi-
cidade outras vezes com outra, é empregar a palavra n’um
sentido inteiramente differente do que eu lhe dei quando a
propuz: é confundir a noglo de atomicidade com a de equi-
valente. Ninguem duvida que o mesmo corpo, um elemento
que seja, é capaz de funccionar com equivalentes differentes.
O equivalente pode variar mas nido a atomicidade. Os ca-
racleres do equivalente devem, ao contrario, explicar-se
pela atomicidade.»—

Estard de novo posta em pé a questdo de que tractimos
na pagina citada? Nao o pensimos. A avomicidade ¢ a idéa
theorica que explica o facto dos equivalentes. N'este ponto
Wurtz e Kékulé estao de accordo. Mas a lei das propor-

(1) Le Momteur scienfifigue do mesmo anno, pag. 323,
4
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¢des multiplas ensina que o mesmo corpo se pode combinar
com differentes equivalentes d’outro: logo, diz Wurtz, a
atomicidade d’esse corpo varia nas suas differentes combi-
nagoes. Isto é concludente. Mas d'esta forma confundir-
se-ha o facto como o principio? De nenhum modo, por-
que o facto s6 tem em seu abono a experiencia sem nada
que lhe dé uma razio de ser; a interpretacio funda-se na
atomicidade que ¢ uma propriedade do atomo. A atomici-
dade actual ndio nega a atomicidade virtual; mas o equi-
valente exprime um facto consummado, nada mais.

A nido ser assim, é necessario entio que os sectarios da
atomicidade invariavel facam figurar nas suas classificacdes
o chloro, o bromo e o iodo como elementos triatomicos e
ndo monoatomicos. K esta uma infracgio do principio por
clles 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 ndio a 3; portanto a distincgdo entre
quantivalencia e atomicidade ndo é justificavel.

Estudémos a constituicio da benzina C*H®. Este hydro-
carhureto ndo pode conter os atomos de carbono unidos
como na Serie normal, porque ficariam oito centros de forga
chimica ndo saturados. Mas, applicando o principio que nos
deu a chave da constituigio da ethylidena, a benzina ap-
parece-nos formada por uma cadéa fechada, na qual os
atomos de carbono siio alternadamente diatomicos e tetra-
tomicos: !
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H
¢ — C-H

I I
H-C-lT C”

I |
C"— C-H
J

3

Benzina (a)

Péde suppdr-se tambem que a henzina tem uma consti-
tuicho analoga & da ethylena, isto ¢, que os atomos de
carbono perdem d'um lado duas atomicidades ¢ do outro
uwma :

H-C—C-H
1 1
H-C C-H
fikig
H-C=C-H

Benzina (g)

Conhece-se um derivado hexabromado da benzina, o qual
mostra que as atomicidades latentes no primeiro caso e as
perdidas no segundo sdo despertadas pela acgio do bromo.
A constitwicio do bromureto de benzina niio é a mesma
nos dois casos. Desenvolvimos a cadéa da benzina afim de
tornar visivel a explicaglo:

H H H HHHHHH
o=l ey AP, L8 o Ly N R
H H H
Benzina («) Benzina (g)

«
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H Br H Br H Br HHHHHH

b o8 erknids. dolopd L Sebin Foadik A bk
ol B e B e PO B Bl T

1 | I 1 I I . | 1 ] | I

H Br H Br H Br Be Br Br Br Br Br
Hexabromureto de benzina (a) Hexabromureto de benzina (j)

A naphtaliva CYH® merece egualmente alguma atien-
¢lo. Appliquémos 4 naphtalina os principios da constitui¢do
« e 3 da benzina :

C = C C=C
[E” lI—fIJ-Il [I-[EJ (‘:-l[
H—(I.'.-H lJ” Ila[n] E-Il
(l.]” H-{I.'.—H I]-vllj {E—H
H-{:}!I e G
Naphtalina (a) Naphtalina (8)

Suppondo que a cadéa se fecha nos dois atomos de car-
bono que se saturam reciprocamente, observa-se que em
« e & aquelles atomos perdem tres atomicidades cada um.
Ora péde admittir-se, que os atomos terminaes perdem na
sua unido s6 duas atomicidades :

C=C
W
II-I’.I 'J_l-]
el
H-C C-H
i1
H-C C-H
B
H-C=C-H
Naphtalina ()
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Quatro atomos de chloro ou de bromo podem unir-se
directamente & naphtalina produzindo um tetrachlorureto
ou um tetrabromureto. A accdo d'uma quantidade maior
d’aquelles metalloides s6 da productos de substituicio, e
por isso o tetrachlorureto e o tetrabromureto de naphtalina
devem ser considerados como compostos saturados. A cons-
tituigho do bromureto ou do chlorureto é particular em

cada um dos casos «, & e y. Vamos abrir a cadéa, como fi-

zemos para a benzina:

ROUH . X R
il i ii 1 §i
Ot L=y
] 1 I L]

H H H H
Naphtalina (a)

HHHHHHHH
] 1 1
(bl Cml—C=r
Naphtalina (g)

HHHHI'IHHH
Gl bt bubibaoay
Naphtalina (y)

O tetrabromureto péde ter por conseguinte as formulas

Br H H H H Br
1 I u i i 1 i i i ]
L~ C—C—C—C—C~C—Cry
] ] ]
Br H H H H Br
Tetrabromureto de naphtalina (a)
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Br H H H H H H H H Br
4C—C=C Gt
Br Br

Tetrabromureto de naphtalina (g)

Br f H HH H H H H Br
1
€ e Gl fua Gy
Br . B

Tetrabromureto de naphtalina (y)

Em virtude da accumulacio do carbono o desdobra-
mento dos atomos centraes torna-se impossivel, porque
comprometteria a estabilidade da molecula. Em « e © os
dois atomos extremos da cadéa, fixam quatro atomos de
bromo: a cadéa fecha-se s6 por uma atomicidade de cada
atomo, mas em compensagio o bromo parece concorrer
para a energia d'este effeito. Ao contrario em y a cadéa
ndo péde subsistir fechada sem que os atomos extremos de
carbono percam cada um duas atomicidades ; mas o bromo,
que ndio precisa ja de cooperar para manter o estado de
equilibrio, une-se a quatro atomos de carbono. De resto as
formulas jo da naphtalina ja da benzina, mostram clara-
mente que a disposicio relativa dos atomos de bromo e
de hydrogeno em a é differente da de 5.

Estas consideragdes auctorisam a admittir que C1HS®
representa tres corpos isomericos. De feito Chancel obteve
dois isomeros da naphtalina pela distillagio secca do ben-
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zoato de cal (1); comtudo estes corpos sdo ainda hoje mal

conhecidos, e s6 a experiencia pode decidir dcerca da ve-

racidade das hypotheses que deixdmos expostas.

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

r n A\
S0 %Eg:i{;:H—()—S”——D—U—O—l-l
S0 | (o)

O phosphoro revela-se, como ja dissemos, triatomico no
trichlorureto PhCI® e pentatomico no perchlorureto PhCI®.
O arsenico ¢ egualmente trialomico nos seguintes com-
postos:

As Me? Arsentrimethylo

As Me2Cl  Monochlorureto de arsendimethylo
As Me CI? Dichlorureto de arsenmonomethylo
As CI3 Trichlorureto de arsenico.

O arsenico funceiona aqui como o azole no ammoniaco.

(1) Naquet, Principes de chimie, tom. 2.°, pag. 74.
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Posto em contacto com o chloro AsCl® niio forma AsCl®
analogo a PhCP, todavia deve admittir-se que os compostos
saturados do arsenico tém por formula As X5 sendo X
um corpo que tenha ou manifeste a atomicidade do hydro-
geno, porque os outros tres atomos de cada termo d’esta serie

combinam-se com dois de chloro, dando logar 4 seguinte:

As Me3CI2  Dichlorureto de trimethylarsonio
As Me2CI®  Trichlorureto de dimethylarsonio
As Me CI*  Tetrachlorureto de monomethylarsonio.

N'estes corpos o arsenico desempenha evidentemente as
mesmas funcedes que o azote no sal ammoniaco AzHSCI.

O boro ¢ triatomico no acido borico

(OH)' OH
1
HO—Bo—OH,

no anhydride borico

|

3 of B! 0%] — 310 = 1*,, | 0%—0~Bo-0-Bo=0
Acido Anhydride Anhydride
borico borico borico

e no chlorureto de horo

B'CIS,
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0 silicio é tetratomico como o carbono:

v

1w v
SiClé SiBri Silt

Chlorureto Bromureto [odureto

de silicio. de silicid. de silicio.

1y w v

SiFlt SiH# Si02
Fluorureto Hydrogeno Anhydride silicico
de silicio. giliciado. (silica).

Faliemos dos metaes. O bismuth tem a propriedade de
substituir tres atomos de hydrogeno, em quanto que o po-
lassio s6 possue um valor de substituicdo egual a um atomo
de hydrogeno na agua (Odling):

K’ ! Bi"
5 4
K 0 Bi'™\ ]
Oxzydo de potassio Oxydo de bismuth.

O oxydo de_ bismuth tem uma constitui¢io identica & do
anhydride borico: ¢ triatomico.

O estanho possue a atomicidade do carbono nas suas
combinagdes saturadas. A formula geral d'estas combina-
¢oes pode representar-se por Sn XA, E o que se observa
nos compostos do estanho com os radicaes organicos:
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SnClé Chlorureto de estanho

SnEtd  Perethylureto de estanho

SnMe!  Permethylureto de estanho

SnEt2Me? Diethyl-dimethylureto de estanho
SnMe? 12 Diodureto de dimethylureto de estanho.

E por tanto tetratomico ; mas assim como o carbono se
apresenta diatomico no oxydo de carbono €O, assim tam-
bem o estanho funeciona como tal no protochlorureto SnCI2,
e no protoiodureto Sni2.

Do que levimos dicto se deduz claramente, que a ato-
micidade dos elementos ¢ avaliada pelo numero de ele-
mentos monoatomicos que se unem ao corpo que se estuda,
ou pelo numero dos grupos atomicos (radicaes), que mani-
festam um valor de combinagio egual & dos elementos mono-
atomicos. Sdo monoatomicos os compostos que possuem
um valor de combinacfio egual ao do hydrogeno. A funcgiio
dos elementos polyatomicos é o de se accumularem nas
moleculas, reunindo os outros elementos e complicando cada
vez mais a sua estructura. Se assim ndo fosse e todos os
corpos possuissem a atomicidade do chloro ou do hydro-
geno, nenhum composto apresentaria uma complicac¢io mo-
lecular superior & do acido chlorhydrico: os corpos d'uma
estructura tio complexa como a de muitos compostos or-
ganicos seriam inteiramente impossiveis.

Ha um caso porém, em que os elementos polyatomicos
podem servir para medir a atomicidade d’outro elemento:
¢ aquelle em que uwm s6 atomo se combina com a sub-
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stancia cuja atomicidade se deseja conhecer. Aqui niio pode
haver duvida sobre a sua atomicidade, por isso que todas
as affinidades estao directamente ligadas ao elemento poly-
atomico que serve de medida. E o caso do jacitado oxydo
de carbono. Quando muitos d’estes atomos entram na
molecula, como succede nas seguintes,

Bo'" Bi" Clf..

3 s 3 Y7

Bo"{ @ Bi| 0 cn©
Anhydride Oxydo de Anhydride
borico bismuth perchlorieo

a somma das atomicidades do oxygeno ndo da a atomici-
dade do boro, nem do bismuth, nem do chloro, porque o
oxygeno serve de lago aos dois atomos de cada uma d'es-
tas substancias e n’este ultimo caso até perde todas as suas
atomicidades menos duas, que prendem os dois atomos
de chloro:

C1-0—-0—-0-0-0-0-0-Cl

0 ferro, o chromo e o aluminio siio considerados como
elementos tetratomicos. As consideragdes que se seguem
justificam esta opinido, apesar de ndo existir um chlorureto
de ferro que tenha a formula FeCl¥ como existe um chlo-
rureto de carbono CCIE,

A molecula do chlorureto ferrico determinada pela den-
sidade do seu vapor contém seis atomos de chloro (Deville
e Troost), bem como as moleculas dos chloruretos chro-
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mico e aluminico. O que parece deduzir-se d'aqui ¢ a
hexatomicidade do ferro, do chromo e do aluminio. Pade
porém admittir-se que o ferro ¢ tetratomico na pyrite
FeS®: este argumento comtudo nio é decisivo s6 por si,
pois que se os dois atomos de enxolre (diatomico) se pren-
dessem formando um par, o ferro deveria considerar-se
diatomico na pyrite.

Mas se o ferro ¢ diatomico neste composto como ex-
plicar a sua hexatomicidade no chlorureto ferrico? E ne-
cessario pois admittir a tetramocidade; e sendo assim o
chlorureto ferrico deve ter uma formula analoga 4 do
hydrureto de ethylo C2*HS, isto é, Fe2Clb. Os dois atomos
de ferro tetratomico, perdendo duas das suas atomici-
dades formam um par hexatomico (ferricum); a pyrite
contem um s6 atomo tetratomico (ferrosum).

Teremos pois

LA L

]'ﬂ vi
Fe-Fel — Fel,

¢ portanto
Vi ¥i ¥i
FeCl® CriCl® AIC]
Chlor. ferrieo Chlor. ehromico Chlor. aluminico

s chloruretos cuivroso e mercuroso contém sémente
dois atomos de chloro Cu®CI2, He®CI2. Sio comtudo ana-
logos aos chloruretos citados n'este ponto, —que o pri-
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meiro possue dois atomos de cobre diatomico formando
um par tambem diatomico (cuivrosum), e o segundo dois
de mereurio formando outre 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, d& uma
idéa da estructura molecular dos corpos e fornece um
meio simples para a sua classificagio fundando-a real-
mente no estudo e conhecimento das suas funegdes chi-
micas, Como tal deve ser considerada optima, e dominando
todas as outras theorias chimicas. Tendo ja prestado gran-
des servigos, antolha-se prospera e fecunda em resultados
futuros. Nos vimos que ella pode prestar-se a explicar
com uma clareza surprehendente alguns factos de isomeria,
que sempre foram tdo obscuros e controversos. Se as boas
theorias pédem abrir o campo s descobertas, facilitando
as previstes ¢ 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 esforgados e perseverantes lidadores da sciencia mo-
derna.

Nao querendo antecipar idéas diremos sémente, que
a theoria dos typos, essa obra maravilhusa de Gerhardt e
de Williamson, a qual tantos servigos prestou & sciencia,
cedeu o passo a esta theoria que refundiu a chimica, es-
tampando-a em novo quadro. E um dia porventura vird
em que & theoria da atomicidade toque tambem a sua vez.
E a condicio das hypotheses scientificas : slio destinadas a
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servir a causa do progresso, mas o progresso exige que
ellas passem, porque o seu alcance nunca péde ser illimi-
“tado. Porém, quando ellas tém um caracter de Iperfecli—
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 ja da theoria dos
Lypos.

Veja-se agora a que distancia estdo as idfas actuaes
d’aquellas que, ainda nlio vai muito. tempo, eram enun-
ciadas por um sabio professor e elegante escriptor nosso (1),
quando diz no remate d’'uma obra classica:— «é cerlo
«que esta hypothese (a hypothese da affinidade) ndio pode
wdar a razio das sympathias que se patenteam entre certas
«substancias, e das antipathias entre outras, do amor ce-
«lebrado por nupcias entre umas, e do odio manifestado
«por uma repulsa entre outras»; e mais adiante (2) «pois
wque 3o graves objecgdes se podem fazer, como temos
aviste, a todas as theorias electro-chimicas, devemos con-
acluir, que estamos ainda muito longe de possuir uma

atheoria chimica, verdadeiramente racional e philosophica.»

{1) Sr. Dr. Simdes de Carvalho, Ligdes de Phil. Ch., pag. 269.
(2) Loc, cit. pag. 286,
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Radicaes compostos; substituicdes; atomicidade
- dos-radicaes

Nas paginas que deixdmos escriptas por vezes empre-
gimos as expressdes amolecula incompleta» e «molecula
ndo saturada», e por vezes ainda arriscimos a palavra ra-
dical. E uma idéa nova que precisa ser esclarecida: ¢ um
termo que pede uma definigio clara.

A palavra radical data de Lavoisier. Os compostos or-
ganicos ternarios ou quaternarios eram, na opinido do
grande chimico, formados pela reunido de radicaes bina-
rios ou ternarios com o oxygeno. Desta f6rma o oxygeno
desempenhava n’estes corpos as mesmas funcedes que nos
acidos 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 acidos, eram pois grupos hydro-carbonados ou
compostos de carbono, hydrogeno e azote, differindo en-
tre si nas proporgdes dos elementos que os constituiam (1)

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

Esta idéa, se ndo era justa, revelava a tendencia para
a unificagdo das duas chimicas. O grande espirito de La-
voisier comprehendia bem que as leis e forgas que presi-
dem & formaciio dos compostos organicos ndo podem ser
differentes das que regem as substancias mineraes.

Todavia os radicaes compostos ndio passavam de corpos
hypotheticos. Nem um sé foi conhecido por Lavoisier no
estado de liberdade. A sua idta féra uma previsio, nada
mais.

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

(CH2As"
(C]_"[3‘) !AS m !

vor Bunsen deram vulto & concepgao de Lavoisier. O caco-
dylo, diz Wurtz (1), realisa tdo plenamente como o cyano-
geno a idéa d'um radical composto. Ndo sémente passa
intacto de uma combinagio para outra, ndo somente se
presta #s duplas decomposi¢des, mas possue os attributos
mais importantes dos corpos simples: ¢ isolavel ¢ pdde en-
trar em combinagio directa com outros elementos. Eis a
definicio primitiva de radical composto.

O oxydo de carbono (carbonylo) ¢ o acido sulphuroso

(1) Cours de Phil. chim. fait au Collége de France, 4.* lecon.
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(sulphurylo) sao verdadeiros radicaes. Combinam-se dire-

clamente com o oxygeno ¢ com o chloro:

(SOH"0 Anhydride sulphurico
(SOY"Ci* Chlorureto de sulphurylo
(CO" O Auhydride carbonico

(COY" Ci* Chlorureto de carbonylo

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

Estes radicaes siio oxygenados. A chimica organica co-
nhece tambem radicaes d'esta ordem : siio os radicaes acidos;
0s hydrocarbonados s30 os radicaes alcoolicos,

Os derivados dos radicaes organicos apresentam um
inteiro parallelismo com os derivados dos radicaes mine-
raes. A descoberta d'este principio foi o primeiro passo
dado com o fim de demonstrar a umidade 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 decompde o sal ammoniaco pelo amalgama
de potassio, obtem-se um corpo conhecido pelo nome de
amalgama d’ammonio, no qual o ammonio faz como o
potassio as vezes d'um radical monoatomico :

AzHPHCI + HgK = KCl + A:zHiHg
Sal ammo- Amalgama
niaco d'ammonio

b
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Esta reac¢iio auctorisa a considerar o sal ammomaco
como um chlorureto de ammonio. Com effeito os saes
ammonicaes (ém funcgdes inteiramente analogas ds dos
saes alcalinos ndo s6 nas suas reacgdes, mas nas formas
crystallinas,

Berzelio por analogia admittiu no alcool C2H®O a exis-
tencia d'um radical ethylo C215. As reaccdes do alcool
mostram que n’elle um atomo de hydrogeno é mais facil-
mente deslocado do que os outros: ¢ o que exprime a
formula

CHIE

TR

na qual o oxygeno liga o radical e o atomo de hydrogeno,

chamado typico. Os corpos em que figuram o ethylo e o
ammonio formam duas series parallelas:

Ethylo....... ... CHS v AzHH
Ether chlorhy.(chlor. C2H5 AzH?Y
dethylo).s esess  Cl A i Cl
‘othy- C2H5
Eli];f'('ﬂ_"id_o_c_l'ﬁﬁ]?' E,HS;O Oxydo de ammonio . ::}_}: ]

Aleool (hydrat. de C’HMO Hydrato de ammo- AzH4/
ethylo) H | o s ok 3 My

Ether acetico (ace- C*H20, . CEH)
tato de ethylo) .. CZHS| 0 | Acetato de ammonio i [ O

Acido _enlphovinico 50?2 Sulphaw de ammo- 502
(sulphato acido de C2Hs 0?2 nio . AzHt 02
ethylo) . csesvens H H

Waohler e Liebig consideraram a essencia das amendoas
amargas (aldehyde benzoico) como o hydrureto d'um ra-
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dical — o benzoilo CTH%). Este radical existe nos com-
postos seguintes:

CH3Y CTHBY CR0 CTHY

i)
Aldehyde Chlorureto Sulphureto Hydrato

benzoico de benzoilo de benzoilo de benzoilo
(acido benzoico)

0

et lan
H Cl CTHBO Y

CTH™Y CTHYY
cy' I lA:
H
Cyanureto Benzamido
de benzoilo

Os chimicos assim o pensaram, porque as reacgdes de
estes corpos ndio permiltem que se faga outra idéa da sua
constituicio.

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

o & CTH0

CTHO cly
o | P v Cl

H ' C

Fazendo reagir sobre este chlorureto o cyanureto de
potassio, o sulphureto de chumbo ou 0 ammoniaco, obtem-se
correspondentemente o cyanureto de benzoilo, o sulphureto

de benzoilo ¢ o benzamido:

Cwo; | K| _ K| , cmo)
Qipoitk - @i T g oo byl




TR0 w Gl CTHIO
2[ cn] + B'S = Blig + oS

CTHR0
4+ H
G H

+ H)Az
ch H

H C'HO

‘ # H

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

CTHIO) | 0F _ [CHO,
[ IH] O™ 2[ m“J

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

triatomico :

COET
U A

Glyeerina

0Os radicaes de que acabdmos de fallar niio estio com-
prehendidos na definicio que démos. Se o cyanogeno, o
cﬁcudylu, o sulphurylo e o carbonylo existem no estado
de liberdade; o ammonio, o ethylo, o benzoilo, o glyce-
rilo e outros, que podiamos citar, hidlo sdo isolaveis. Durante
algum tempo os chimicos diligenciaram isolar estes radi-
caes, mas todos os seus esforgos foram baldados. Frankland,
na esperanga de conseguir este resultado, fez reagir o zinco
sobre o iodureto de ethylo: o radical combimou-se comsigo
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mesmo formando uma molecula dupla, mas recusou-se a
existir independente :

C2HY : C*H®
2[ “] Pubss A [ ;e
Todureto Ethylo
de ethylo livre

Ainda mais. Experiencias posteriores pdem em duvida
a duplicidade da molecula do ethylo livre, ¢ parece mais
verdadeiro considerar t::::: ndo como uma molecula du-
pla, mas como uma molecula simples CIH', que seria
somente um isomero physico do hydrocarbureto cor-
respondente da seric C'H*. O methylo livre E:E: seria
egualmente um isomero physico do hydrureto de ethylo(1).

Nio se deve entender pordm que estes radicaes con-
stituem uma excepelio: ao contrario ha aqui um verda-
deiro progresso na idéa de radical. A condigio de existi-
rem em liberdade, taes como figuram nas combinagdes, é
superflua na sua definicdo.

Na verdade, se H no acido acetico C2HI0? equivale a
Cl no acido chlorhydrico HCI, s6 se pode d'esta equiva-
lencia concluir que o chloro e o hydrogeno se combinam
nas proporgoes de H e Cl para formarem o acido chlor-
hydrico. Mas resta saber: 1.°—T ou Cl existem como taes

(1) Nayuet, Principes de chimig, 1. 2.%, pag. 76.
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no estado livre, de f6rma que a sua combinacio se faca por
uma addi¢ao directa? 2.°—Cl poderéa substituir H quando
um e outro facam parte de compostos differentes? S6 a
experiencia péde decidir esta questio que estd fora do
alcance da theoria dos equivalentes. A synthese volume-
trica do acido chlorhydrico provou para Ampére que H
e Cl s6 existem como taes em combinagio. Os traba-
lhos memoraveis de Dumas demonstraram que o chloro
pode substituir atomo por atomo o hydrogeno do acido
acetico, dando logar a tres compostos novos:

CEH'Cl02 C2HCI202 CEHCIP02
Acido mono- Acido bichlor- Acido trichlor--
chloracetico acetico acetico

Portanto valor de combinagio equivale rigorosamente
a valor de substituigdo: isto ndio se sabia antes de 1834.
Sendo assim, para que H e Cl funccionem como dois radi-
caes monoatomicos, basta que elles possam passar por sub-
stituicho d'uns compostos para outros. A sua existencia
nio ¢ 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 idéa, a fixou definitiva-
mente. Dizia o illustre chimico na sua linguagem ener-
gica, propria d'um verdadeiro reformador: o chlorureto

de benzoilo ndo ¢ o chlorureto d’'um radical, mas sim o

hydrureto de benzoilo, no qual H se acha substituido por
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Cl; e exprimia o seu pensamento pela equagdo seguinte
por elle chamada de dupla decomposigiio :

CTHYO Cl g C'H%O | H
Bbvenit Chbise o o1 W ST W

Hydrureto Chlorureto

de benzoilo de benzoilo

As moleculas CJH'E: e EH decompdem-se: Cl e H

unem-se pela sua affinidade para constituir o acido chlor-
hydrico, e C7H0 com Cl, que sio os restos ou residuos
que ficaram d’aquella dupla decomposicdo, combinam-se
egualmente dando logar ao chlorureto de benzoilo. Mas
isto nlio & negar a idéa de radical, por elle chamado resto
ou residuo molecular, como & primeira vista talvez pareca:
¢ interpretar fielmente a reacclio, desvanecendo o an-
tigo prejuizo de que o radical ¢ um corpo essencialmente
isolavel.

Conseguintemente ¢ radical —todo o atomo ou grupo
de atomos, susceptivel ou de se transportar d'um com-
posto para outro por dupla decomposi¢ao, ou de existir no
estado de liberdade e de entrar directamente em combina-
¢do. Quando o radical é constituido por um sé atomo, cha-
ma-se — radical simples; quando é formado por muitos
atomos toma o nome de—radical composto.

Substituipdes— Gerhardt, impressionado pela generali-
dade das reacgdes que acabdmos de mencionar, enunciou

o seguinte principio: em chimica todas as reacgdes se ef-
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fectuam por dupla decomposiciio. 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 decomposicaio.

* Esta generalisacdo, filha do seu portentoso espirito, ul-
trapassou 08 limites naturaes dos factos, porque, de feito,
existem excepedes hoje bem verificadas.

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

1.° Formagio de combinacdes por addigio de atomos
ou de moleculas;

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

3.° Substituicio por meio de dupla decomposigio de
certos elementos d'um composto por outros.

4.° Substitui¢io sem dupla decomposicio d'um ele-
mento d'um composto por outro.

A descoberta das substituigdes (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 incontestavel auctoridade de Berzelio, rei-
nou sem contestachio na sciencia. Berzelio, acceitando a
theoria dos radicaes, introduziu por via d'ella o systema
dualistico na chimiea organica. A demonstracio d'esta ver-
dade, que hoje pertence & historia-da sciencia, arrastar-

nos-hia fora do quadro d'este trabalbo. O dualismo, po-
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rém, era um systema incompleto, que ndo abrangia todas
as metamorphoses dos corpos, e estava até muito longe
de abranger a maioria. Com effeito o systema dualistico
comprehendia s6 as duas primeiros ordens de reacgdes
apontadas. N'este ponto ja a theoria typica, que seguiu
de perto o systema unitario de Gerhardt, ¢ d'uma supe-
rioridade incomparavel, ¢ realisou um progresso immenso.

Occuptmo-nos pois das substituicdes.

) — As substitui¢des que se effectuam por via de dupla
decomposigio operam-se: 1.° entre radicaes simples, 2.°
entre um radical simples e um radical composto, 3.% entre
dois radicaes compostos.

12—As provas, que apresentimos n’outro logar, da
duplicidade da molecula do chloro e d'outros elementos
monoatomicos, mostram que as substituigdes effectuadas
pela acglo directa do chloro, bromo, iodo ete., devem ser
consideradas como duplas decomposicdes. S6 uma ou mais

moleculas do chloro "[E}: ] podem entrar em reac¢do;

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

Exemplo:

Cl} H{
2142 P s 32 :
CRHICE | 3[_':“] — camever + 3] g |
Chlorureto Chlorureto Acido
de ethylena de ethylena chlorhydrico

trichlorada
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A oxydagio do alcool faz-se tambem por uma dupla

decomposigo:
2
cmo + of = cwmor 4+ 17
Aleoal Acido acetico Agua

Se Cl substitue H atomo por atomo, este exemplo de-
monstra que O substituindo H2, equivale a H*: ¢ diato-
mico.

20— Se & agua H:D se subtrahir um atomo de hy-

drogeno, o residuo HO (oxhydrilo} funcciona como um ra-
dical monoatomico, e péde substituir Cl. E o que succede
na formaciio do acido phosphoroso pela acciio da agua
sobre o trichlorureto de phosphoro:

: OH .
PhCIS 4+ s[ﬂloJ — PhOH 4 3] E‘l]
OH >
Trichl. Acido phos-
de phosphoro *  phoroso

Dumas descobriu que o grupo AzO? (nitrilo) péde sub-
stituir 11 nas combinacdes. Este facto demonstrou, pela

ln'inwiru vez, que os radicaes compostos [mdl'm substi-
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tuir os elementos. Os compostos nitrogenados sdo resul-
tantes d'esta substituiciio:

Hi

jio

.. A0% PRy
CoHs + 710 = COHM(AL0%) 4

Benzina  Acido nitrico Nitro-benzina

dps =] Q R H
COH f03+3[.uo 'OJ CH ;{)3+3[H,D\

H3 H {7 = (Az0%)3) H)

Glycerina Trinitro-
glycerina

AzO? 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 CIH®
possue um valor de, substituicio egual a 3 atomos d'um

elemento monoatomico, que ¢ a prata na reac¢lo seguinte :

AgC2H302 | C2HI0?
CPHUBr? 4+ AgC2HI02 | — 3AgBr 4 C3H3 ) C2HA0?
AgC2H30? {20
Tribromhy-  Acetato de Triacetina
drina prata glyceriea

A formagio da ethylamina ¢ devida tambem a substi-
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tuicio do radical composto ethylo C2H® por um atomo de
hydrogeno do ammoniaco :

H C2HS
C3HBr -4+ H{Az = HBr + H Az

H Hi
Bromureto : Ethylamina

de ethylo

Emfim, a reac¢do que da logar & diacetina do gycol pela
acciio do iodureto de ethylena sobre o acetato de prata,

interprela-se da mesma maneira:

C2H%O ) \ , (C*H?0)2)
2q42 \ L% o) 4\ / 2
CRHARR 4 2[ A’__il,lJ_ﬂ (Agh + \“ caghi] O
Iodureto de Diacetina
ethylena do glycol

3.°—0 cyanogeno pide substituir, procedendo por vias

H)
convenientes, 2H no ammoniaco H ) Az: d'esta substituicio
H
resulta o dicyanamido :
Cy
CyiAz.
H

E uma reacgdo, onde um radical composto substitue um

corpo simlllc's. A theoria faz presumir a existencia do tri-




77

Cy]
cyanamido Cy}Az, embora niio seja conhecido. Ao tricya-
Cy
AzI2 .
namido corresponde um polymero Cy*{AzH® Cada um
:’tZH!

dos residuos
AzH® — AzH® — H

funcciona como um radieal monoatomico. Quando aquelle
corpo se fracta pelos alcalis, obtem-se por substituiciio
aradual de AzH? a HO a ammelina, o ammelido ¢ o acido
cyanurico :

AR H (OH 3
C):"Azll“ - ”‘D = Cy¥Ail® 4+ AsH®
Azl [Azk2
Melamina Ammelina
Azl? OH
Cy*|AzH? + 2[ ! ] CyOH 4+ 2 Azii3
AzH? ' (AzH2
Melamina Ammelido
(.-\zH'* o iml
cylAdt + 3 io] = L,l OH + 3 Azff3
Azli? ()il
Melamina Acido
cyanurico

Os residuos AzH? (amidogeno) e HO sio pois de laclo
radicaes compostos monoatomicos.
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#)— Resta-nos mostrar que existem casos em que se
effectua uma substituiciio simples, isto &, sem que haja

dupla decomposigdo. E o que succede na preparacio do

hydrogeno pelo methodo ordinario e na decomposigio do
sulphato de prata pelo hydrogeno:

SO2 |
H2)\

SO (e

i »
0 _ 4 ZIn 7o)

S02
Ag?

S0?

0* 4+ H? e

02 :\g“

Na primeira reacgio nio ha dupla decomposiciio, porque
a molecula do zinco contém um s6 atomo equivalente a
dois atomos de hydrogeno; na segunda nio a ha egual-
mente, porque a prata substitue integralmente a molecula
de hydrogeno.

Atomicidade dos radicaes compostos — Theoricamente,
a atomicidade dos radicaes compostos deriva da nogio de
saturaciio. Um composto saturado é aquelle em que todas
as affinidades dos elementos constituintes estdio satisfeitas,
e que adquiriu por isso o maximo griu de estabilidade pos-
sivel : "ndio péde entrar em combinagio directa com os ele-
mentos, e s6 se modifica por substituicio.

Ha casos particulares, em que os atomos se acham em
equilibrio sem que o corpo formado seja saturado: sirva de
prova o ja citado exemplo da ethylena. A theoria da ato-
micidade dé a raziio d’esta exeepgdo ; todavia niio basta, por
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@

si &6, para explicar em todos os casos a estabilidade das mo-
leculas. As leis que regulam esta estabilidade sio ainda
mal conhecidas ; mas podemos apontar em geral as seguin-
tes condighes, qute inlluem na maioria dos casos:
1.* a affinidade reciproca dos elementos que reagem;
2." a sua atomicidade ;
3." a complicacio molecular do composto resultante.
Os limites d’esta complicaglio, que theoricamente pide
ser indefinida em virtude da propriedade de que gozam os
elementos polyatomicos, variam muito. O methyl-glycol,
por exemplo, ¢ dotado d'uma instabilidade que lhe ndo
permitte existir no estado de liberdade, e comtudo a sua
molecula s6 devia conter sete atomos:
CH?
H2)
Methyl-glycol

2

Ao contrario o acido mannitartrico, que se obtem pela
acgiio do acido tartrico sobre a mannite, possue uma mo-
lecula composta de cento e quatro alomos:

CoFs ! (OII}!-
COH20%" | {UHJ’
O ]
CHH202" IS (UHF
CoHzOe™ }(UH}’ Caofaa(ne
Ciz02 | j OHF

CHHZO | ) (OHF
CoH202™ l I,OHj’
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A serie do gaz dos pantanos constitue, como temos dicto,
a serie homologa dos hydrocarburetos saturados, a qual
tem por formula geral C"H*'+2. O quarto termo d’esta se-
rie, a partir d’aquelle gaz, ¢ o hydrureto «de butylo C*H1.
Supponhdmos que a este corpo se subtrahe um atomo de
hydrogeno,
CIH® — H — (CtHY
Butylo.

o resto (C* HY)' funcciona como um radical monoatomico :
pode unir-se directamente com o bromo ou seus conge-
neres, como se observa no bromureto de butylo CYHBr.
A nomenclatura dos dictos hydrocarburetos funda-se n’esta
acclio 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-
¢lio do atomo de bromo por um oxhydrilo OH, que tem
uma atomicidade equivalente & do bromo. O corpo obtido
por este processo ¢ o alcool monoatomico, correspondente
ao hydrocarbureto donde partimos, do qual deriva o seu
nome: chama-se alcool butylico. O cyanogeno Cy', o
amidogeno (Az H®)' e até mesmo o butylo podem substi-
tuir Br, ou o seu ut[ui\'ah-utv HO, Ilr::duzindu compostos

saturados como o hydrureto primitivo:

(CHH)'Cy (CIHY)'(AzH2Y (C'H®)(CHH®Y
Cyanureto Butylamina Bautylo livre
de butylo
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Tiremos H? ao hydrocarbureto citado,

CHHI® — HE — (CiHS)”
Butylena

o resto (G H¥)" é um radical diatomico. Como tal func-

ciona nos seguinles corpos:

(CIHY)"Br? Bromureto de butylena
(CYH®)"(HO)? Butyl-glyeol
(CiH®)"(AzH%)2  Butylena-diamina

Por onde se vé que, para restabelecer a saturagho, de-
vem ser substituidos os dois atomos de hydrogeno subtra-
hidos pelos grupos equivalentes Br2, (HO)2, (AzlI® 32,

A glycerina deriva do hydrureto de propylo pela sub-
stituigio de 3H a 3HO. A sua formula é portanto

(3 1" (HO)
D'ella se vé que
(COHB)" — COHS — HP
¢ um radical triatomico, porque tem um valor de combi-

nagiio que se representa por tres, tomado o do hydrogeno
6
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por unidade. Este radical denomina-se glycerylo ou allylo,
porque ¢ tambem radical do alcool allylico

(CHH5)'y
Y

N'este alcool o radical C3H® funcciona como monoato-
mico; por conseguinte o alcool njo é saturado.

A atomicidade do carbono presta-se & explicacio d’esla
variaglio na atomicidade de radical:

HH « HH H
H-C—C-C—p H—(—C—C—
HH oy H
Glycarilo Allylo.

0 allylo pode ser considerado eomo derivando da amylena
C3 HE pela subtracgiio d'um atomo de hydrogeno. A amylena,

embora ndo seja um hydrocarbureto saturado, existe no
estado de liberdade. Por isso o resto

C3HF — C3HS — H

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

(C2H3)
Aldehydena

23
(C3H 10| (comsy i

Aleool acety- | Trichlorureto
lenico de aldehydena
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Estes radicaes, e todos os de atomicidade impar, nlio
existem no estado livre sem dobrar a sua molecula, como
succede ao ethylo, a ndo ser que, como fica dicto, sejam
elles isomeros physicos dos hydrocarburetos da mesma
composicio.

O hypoazotido e o bioxydo de azote fazem excepglo
porque as suas moleculas sdo simples:

(Az 02y (Az O)"
Hypoazotido Bioxydo de azote

Os radicaes de atomicidade par existem no estado livre.
Mas existem como moleculas incompletas, ou sio identicos
com os hydrocarburetos correspondentes ndo saturadoes?
Considerimos mais provavel a segunda hypothese.

A variacio da atomicidade dé-se tambem nos radicaes
de atomicidade par: a acetylena de Berthelot C2H?2 parece
combinar-se ora com dois, ora com quatro atomos 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 dé uma raziio do facto:

a B « B
B-t-tn Hod-dy

L 1

H §

A divisdio 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
oulros;

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

As formulas que apresentimos do allylo ou glycerylo e
da acetylena explicam o primeiro facto, mostrando como
se effectua a variagiio que uns e outros apresentam na sua
atomicidade. A theoria tambem explica o segundo facto,
fazendo ver como as radicaes de atomicidade par podem
adquirir um estado de equilibrio, de maneira que na sua
molecula nfio haja atomicidades livres ;: emquanto que os de
atomicidade impar, por nio o poderem fazer, precisam
dobrar a sua molecula. Eis o motivo por que pensimos
que os radicaes de atomicidade par sdo identicos com os
hydrocarburetos da mesma composiciio.

As excepedes que apresentam o hypoazotido e o bioxydo
de azate devem attribuir-se a este corpo. O azote e o
phosphoro funccionam normalmente como triatomicos ou
pentatomicos; mas o azote funcciona tambem 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 constituicio da mo-
lecula.

O processo que expozemos da derivacio dos radicaes,
applica-se a todos os compostos saturados. D'um modo
geral, a atomicidade d’um radical composto é egual ao




85

numero de atomos de hydrogeno, que foram subtrahidos do
composto saturado correspondente para obter o mesmo ra-
dical, ou inversamente, ao numero de atomos de hydro-
geno, que & preciso junctar-lhe para perfazer a sua satu-
raciio.

Nio se deve confundir a atomicidade dos radicaes com
a atomicidade dos acidos e dos alcooes: estes corpos, ape-
zar de saturados, tém uma atomicidade re;nrn-suulildﬂ pelo

numero de oxhydrilos constitutivos da sua molecula.
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Typos moleculares

A theoria dos typos é um producto da allianca da theo-
ria dos radicaes com a lei das substitui¢des, mas nio [oi
a primeira tentativa feita n'este sentido: devemos citar em
primeira linha a theoria dos nucleos 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 langar por terra o dualismo.

A concepcdo de Laurent, posto que grandiosa, foi um
esforgo prematuro. Em mais d'um ponto apresenta ella
analogias com a theoria dos typos; mas novas descobertas
Ihe deram uma forma nova, a qual lhe permittiu mais am-
plos desenvolvimentos. Laurent considerayva as moleculas
dos corpos organicos como nucleos, ou combinagdes d'es-
tes nucleos com outras substancias. Os nueleos sdo for-
mados d'um numero determinado d’atomos de carbano,
em volta dos quaes se reunem novos elementos n'uma or-
dem invariavel. O numero d'atomos de carhono acham-se
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em cada nucleo n'uma relacio muito simples com o dos
outros atlomos.

De duas espeties sio os nucleos ou radicaes: funda-
mentaes e derivados. Os primeiros siio constituidos por
carbono e hydrogeno. Os segundos resultam da substi-
tuigdo do hydrogeno dos primeiros pelo chlore, bromo,
iodo, oxygeno, azole, ou corpos compostos que facam as
vezes de radicaes.

Como esta doutrina tem hoje unicamente uma impor-
tancia historica, citimos sem mais desenvolvimentos ns
proprias palavras de Laurent, expostas na sua dissertacio
imaugural sustentada perante a Faculdade de sciencias de
Paris em 1837. Laurent serve-se d'uma comparacio muito
ingenhosa para tornar clara a sua idéa.

«Imagine-se, diz elle, um prisma recto de 16 faces,
«tendo portanto cada uma das suas bases 16 angulos
«solidos e 16 arestas. Colloquémos em cada angulo uma
«amolecula (um atomo) de carbono, e no meio de cada
waresta das bases outra molecula (um atomo) de hydro-
ageno: este prisma representa o radical fundamental
«C®H32, Pondo sobre cada base uma molecula d’agua,
«obtemos uma especie de prisma bipyramidado: a for-
«mula do novo corpo ¢, C3 H3 - 2H20.

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

«Ponha-se em presenca do radical fundamental o oxygeno
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«ou o chloro; como este tem muita affinidade para o hydro-
«geno, rouba-lhe um atomo: o prisma, privado d’'uma aresta,
adestruir-se-hia se niio se pozesse no seu logar uma aresta
«equivalente, ji de oxygeno, ji de chloro, de azote etc. Fica
«assim um prisma de 16 faces (radical derivado), no qual o
anumero dos angulos solidos (atomos de carbono) esta para
«0 das arestas (atomos de chloro ¢ hydrogeno), na raziio de
ﬂ32 . 32 n

O typo portanto ndo ¢ alterado, Esta idéa é importante
pelos meios que fornece para a classificacio dos corpos
organicos, reunindo-os em series caracterisadas pelo seu
radical fundamental, ou um dos seus derivados. Os corpos
ndo sio constituidos, como pensavam Berzelio e seus dis-
cipu'ius. pela unido de dois grupos simph’s ou compostos,
mas consideram-se como um todo unico semelhante a um
cristal. Dumas comparava-os a systemas planetarios, nos
quaes os atomos se acham ligados pela affinidade.

Esta concepgio é exacla e permaneceu na sciencia: a
dos nucleos passou. Laurent comprehendia na fomilia da
ethylena, além d'este corpo, que é o radical fundamental,
o chlorureto e o bromureto de ethylena, o aldehyde e o
acido acetico. Ora no acido acetico, por exemplo, a expe-
riencia ndo demonstra a existencia do radical C2HY.

O systema unitario pois substituiu o dualismo(1). Na sua

(1) Sobre o dualismo vejam-se as Nocies de Phil. Ch. do sr. J.
de Saldanha d’Oliveira ¢ Sousa, pag. 39 e seguintes; e para mais
amples desenvolvimentos as Licoes de Phil. Ch. do sr. Dr. Simdes
de Carvalho, Ligdes 8,9, 25 e 26,
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accepglio restricta o systema unitario, representando os
corpos por formulas chamadas empiricas, que nada indi-
cavam sobre a disposigio dos atomos na molecula, era in-
sufficiente para indicar os lagos de parentesco entre os cor-
‘p-os e distinguir muitos outros, taes como o ether acetico,
o ether methyl-propionico, o ether propyl-formico e o acido
butyrico, que todes tém por formula

CiH%02

Gerhardt appellava para as equacdes geradoras a fim de
defender este systema, como se mostra na seguinte relativa
& formagio do ether:

CH% <+ CHHI0! = CH%02 + H20

Aleool Acido acetico Ether acetico Agua

Entendia que o arranjo dos atomos na molecula ndo

podia ser revelado pela experiencia nem pelo raciocinio;
que os corpos se nio podiam definir pela sua constituigdo;
e que s6 se podiam classificar pelas suas fancgdes e pelas
suas metamorphoses (1).

Mas é facil de ver que aquellas equacdes estho muito

longe de representar as differencas entre os corpos indi-

cados, com a clareza que se observa nas seguintes formu-
las typicas:

(1) Wurlz, Histoire des doctrines chimiques, pag. xLvi.
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CH*0 C2HP0 C3H%0 CHO
0 ewl® apl® w0
Acido acelico Ether acetico Ether methyl-  Ether propyl-
(Acetalo propionico formico
de ethylo) (propionalo {formiato

de methylo) de propylo)

CiH0
i0
Acido butyrico

Estas formulas exprimem reacgdes, e é nos factos que
ellas tém a sua origem, e a sua razio 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, & ainda pouco
poderosa para resolver o problema da constituigdo dos cor-
pos, e esta é a razdo por que Wurtz, respondendo a muitas
objec¢des que foram feitas especialmente por Kolbe, diz
que ella renunciou 4 explicagio d’aquella constituico (1).
A theoria dos typos deve hoje ser cousiderada como um
optimo meio para formular as reacgdes, e como um pode-
roso auxilio para o estudo da chimica.

O systema unitario, na sua accepglio mais lata, ainda é
na actualidade a feigho dominante da chimica. Baseado
na theoria da atomicidade faz mais que a theoria dos typos
—tenta a explicagio da constituigdo molecular dos corpos.
E por que a idéa de atomicidade, sendo a base da idéa ty-
pica, é mais geral e mais profunda do que ella.

(1) Wurtz, Histoire des doctrines chimiques, pag. vix.
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Entremos no estudo da theoria para depois apreciarmos
melhor o que deixamos dicto.

A descoberta dos derivados chlorados do acido acetico
por substitui¢do do chloro pelo hydrogeno, despertou em
Dumas a idéa de typo. O acido monochloracetico, bichlor-
acetico e trichloracetico, dizia elle, pertencem ao mesmo
typo chimico que o acido acetico. No mesmo typo chimico
reunia os corpos que tém um egual numero de atomos
agrupados da mesma maneira, ¢ que conservam as snas
propriedades fundamentaes. E o que succede nos acidos
indicados, que sdo monobasicos como o acido acetico e
soffrem em presenca dos reagentes desdobramentos ana-
logos. O chloro desempenha as mesmas funcedes quel o
hydrogeno substituido no acido acetico; e Dumas pensava
por isso que as propriedades dos corpos devem ser antes
attribuidas ao numero e disposicho dos atomos na mole-
cula do que & sua natureza. Quando ao contrario os
derivados d'um corpo ndio conservavam as suas proprie-
dades fundamentaes, dizia-se que esses corpos pertenciam
a0 mesmo fypo mechanico. A idéa ¢ de Regnault.

Esta distinecdo entre typo chimico e typo mechanico é
inutil e prejudicial. As propriedades dos corpos, se depen-
dem do numero e disposicio dos atomos nas moleculas,
estio intimamente ligadas tambem com a natureza dos
elementos.

A idéa typica foi modificada, generalisando-se. Os tra-
balhos de Laurent, de Gerhardt, de Williamson, de Hol-

mann e de Wurtz, mostraram que a idéa de typo exprime
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um systema geral de reacgdes, ilulupf-nf]f'ulﬂm'nle das pro-
priedades, dos caracteres e fune¢des chimicas dos corpos.
De feito, no mesmo typo reuniram-se corpos muito diffe-
rentes como o0s acidos, 0s m:}dns, 0s saes, ete.; mas a theo-
ria dos typos, reunindo-os, ndo os confundiu (1).

A idéa primitiva de typo ndio era susceptivel de grande
desenvolvimento, porque era preciso admittir tantos typos
quantas fossem as combinagdes primitivas, sem estabelecer
entre ellas lago algum de unido.

Desprezando o principio da conservagio 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.

Typo agua — {::0

Pertencem a este typo todos os corpos que sdo forma-
dos pela combinago 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 sio comparaveis 4 agua, na qual o seu hydro-
geno & substituido parcial ou totalmente pelos metaes.
O hydrato de potassio, por exemplo, é semelhante a uma
molecula de agua, na qual um atomo de hydrogeno ¢ sub-

stituido por um atomo de potassio ; o oxydo do mesmo metal

(1) Sociélé chimique de Paris, 1863, pag. 93.




¢ constituido pela substitui¢io de dois atomos de hydro-
geno da agua por dois atomos de potassio. Quando se faz
reagir o oxydo de potassio sobre a agua, obtém-se o hy-

drato: a seguinte equaclio interpreta a reaccio e da ao
oxydo e ao hydrato as formulas de que acabimos de fallar:

H| Ki

™ Gl T b

Agua Oxydo
de potassio

Klp , Kig
H! o
e e

Hydrato de potassio

O que dizemos do potassio ¢ applicavel aos outros oxy-

dos e hydratos dos metaes e radicaes monoatomicos de

qualquer ordem:
HYDRATOS
Na o
Hydrato de sodio
Ag Lo
HIO
Hydrato de prata
CH? [ 0
H}'drntu de methylo

{aleool methylico)

C2Hs
H |0
Hydrato de ethylo
(alcool ethylica)

OX¥YDOS

Na
Nai©
Oxydo de sodio
C2Hs
Crits | O
Oxydo de ethylo
(ether ethylico)
CtHs
‘hHllt
Oxydo de ethylo
¢ de amylo (ether
elbyl-amylico)
tH
C "0 ‘ 0

Au-lah- de sodio




HYDHRATOS OXYDOS

0

.‘\IUZ;O Azl)z!
H I K\

Acido azotico Azolalo de potassio

C2H0 CZH0
H|O c2s | O

Acido acetico Acetato Je ethylo
[ether acelico)

Eis como os oxydos e os hydratos, na accepgiio restri-
cta da palavra, os acidos, os saes, os alcooes, os etheres pro-
priamente dictos, os etheres compostos e mixtos derivam por
substituicio do typo agua. Sio as reaccdes d’estes diversos
corpos que justificam as formulas que lhes sio attribuidas.
Como prova fallaremos s6 das formulas do alcool e do ether.

A theoria da etherificacio de Williamson, e a sua des-
coberta dos etheres mixtos, mostraram que o ether é con-
slituido por duas moleculas ethylicas, isto é, que entre o
alcool e o ether existem as mesmas relagdes que entre os
acidos e os seus etheres compostos: que, se o alcool deriva
da agua pela substituigio de C*H® a um atomo de hydro-
geno, o ether provem da substituicio de C2H% a H no al--
cool; da mesma forma que, se o acido acetico deriva de
H20 pela substituicio de H por C2H?0 (acetylo), o ether
acetico deriva do acido pela substituigho de H por C*HP.

Mostra a experiencia que quando se prepara o ether pela
ac¢lio do acido sulphurico sobre o alcool, a mesma quan-
tidade de acido pode etherificar quantidades consideraveis
de alcool, formando-se acido sulphovinico. Williamson ex-
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plica estas particularidades da preparacio, admittindo que
a reacglio se faz em duas phases:

o SO2
ST, T I . TR |
1. w10 + ppl0f = G0 4 0
Aleool Acido sul- Acido sulpho-
phurico vinico
" q{)! ¥ 8
. CORE ocdll Rkt 1 AL,

Aleool Ether

Na primeiru phase forma-se o acido sulphovinico com

eliminagdo de agua; na segunda o alcool, reagindo sobre

o acido sulphovinico formado, regenera o acido sulphurico,

e di logar & formacio do ether. A producgio da agua e

do ether ¢ pois simultanea. Demais, se em logar do acido

ethyl-sulphurico fizermos reagir sobre o alcool o acido

amyl-sulphurico, preparado pela accdio do acido sulphurico

sobre o alcool amylico, obtem-se um ether mixto, o quu].

visto que se prepara por um processo analogo ao do ether,

prova que este possue duas moleculas ethylicas, provenien-

tes das duas moleculas de alcool que se dl_-cmnpﬂmn durante

. o eyclo completo da reacgdo, assim como o ether mixto

contém os radicaes dos dois aleooes empregados:

ol )2
ChtrPaI™ golyerp 4 Sl + Mo
HAY [ Bosipgel ¥ = uf H
Aleool amy- Acido amyl-

lico sulphurieo
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S02
C2Y) l S0 C2H®
1] 0,1+ € ::” T I‘HO ,"1110
Aleool Ether ethyl-
amylico

Uma confirmagio do que deixdmos dicto ndo é super-
flua. O alcool forma-se quando se aquece uma solugio al-
coolica de hydrato de potassio com iodureto de ethylo:

K| C’H-’*t Ry
o

HIO "~ + o'}y E

Esta reac¢lio prova que o hydrato de potassio é o aleool
no qual o ethylo se acha substituido pelo potassio, e reci-
procamente, ¢ uma dupla substitui¢io, d'onde resulta a
formagio do iodureto de potassio.

Tracte-se agora o alcool pelo potassio: este substitue o seu
hydrogeno typico (o que resta da molecula da agua depois
de feita a substituigio) produzindo o ethylato de potassio,

C!I-I'i o C’H"l ]
lliL
Ethy Iato de potassio
no qual o metal se péde trocar pelo ethylo, por uma sub-
stituigdo identica & que deu logar & formacio do alcool :

caygs C2HY Co K
t{) LA Tl gt 0 + {
Ether

O ether, pois, é realmente formado por duas moleculas
ethylicas,
T
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Finalmente, o alcool é uma agua ethylica como o ether
¢ o anhydride ethylico, o qual provém d’aquelle por des-
hydratagio

2[!:!:-}5‘0] e g:g: 0.4 H‘D

E o mesmo que succede com os anhydrides dos acidos
monoatomicos, descobertos por Gerhardt, os quaes provém
da deshydratagio do acido hydratado:

CHO|,. 7 CHPO| H
2 "Hio] = Gmolo + ylo
Acido acetieo Anhydride acetico.

N'um e n'outro caso a reacclio exige duas moleculas
d’alcool ou d'acido, porque a agua ndo existe toda for-
mada n'uma molecula. Os anhydrides acidos referem-se,
portanto, tambem ao typo agua. Gerhardt preparou o
anhydride acetico pela acgio do chlorureto de acetylo
sobre o acetato de sodio:

CH0 | CHYO| €y CEHPO |
Nel ook TR - B 4 capo)©
Acetato Chlorureto Chlorureto Auhydride

de sodio de acetylo de sodio acetico

Os dois atomos de hydrogeno do typo agua podem ser
substituidos por um radical diatomico :

Hg'0, Cu"0, Ca"0, Zu"0.
Oxydo Oxydo Oxydo Oxydo
de mercurio  de cobre de cadmio  de zineo
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Typo hydrogeno — ::E

Os elementos, os radicaes organicos, os aldehydes e as

acetonas foram collocados por Gerhardt n’este typo. A in-

specciio da tabella que damos em seguida mostra claramente
esta idéa:

ELEMENT(S RADICAES ALDEHTDES E ACETONAS
Cl C2Hs CTHO
Cl (’113] H
Chloro Ethylo Hydrureto de
benzoilo (aldehyde benzoico)
Ag SEE CiH0
Ag | e CH?
Prala Propylena Butyrona
el Cy Cs3H0
- Cy H
Zinco Cyanogeno Yalerol

(Aldeliyde valerico)

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

Gerhardt creou um novo typo—o acido chlorhydrico —
no qual collocou os chloruretos, bromuretos, ioduretos
e fluoruretos organicos e mineraes. Mas, em principio,
este typo ndo differe do precedente, porque o acido chlor-
liydrico deriva do hydrogeno pela substituigio de H por Cl.
Eis aqui alguns exemplos:
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1 C2HS (*H)
Clhy Gl Cl
Chlorureto Ether chlorhyidrico Chlorureto de acetylo
de indo
K, CH? COH0
Ci Cl ]
Chlorureto Ether methyl- Chlorureio de butyrilo
de potassio chlerhydrico
Ag c CTHA0
Cl (?Ir ' Cli
Chlorureto Chlorurelo de cyanogeno  Chlorureto de benzoilo
de prata
e
Typo ammoniaco — H Az
H)

Referem-se a este typo todos os corpos que d’elle deri-
vam pela substituigio dos radicaes ao seu hydrogeno, taes
como 0s ammoniacos compostos (aminas), os alcalis orga-

nicos (n]cnlnides} e 0s amidos.

Resumimos o que deixamos dicto sobre os tres typos n'um

quadro onde os corpos da mesma constitui¢io se acham col-
locados n'uma linha horisontal. A importancia d’este qua-
dro consiste especialmente em demonstrar a seguinte pro-
posiclio,—que as propriedades dos corpos resultam é ver-
dade da disposi¢iio dos atomos na molecula, como pensava
Dumas, mas resultam tambem, e por egual titulo, da na-
tureza dos elementos. Esta ¢ a razlio 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 constitui¢io atomica, o que é
uma cousa differente das propriedades que elles possuem.
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O hydrato de potassio ¢ uma base energica, ao passo
que a agua é um corpo neutro. Porque? porque o hydrato
contém um atomo de polassio, que ¢ um metal muito
electro-positivo. Substitua-se o potassio pelo ethylo: o al-
cool, conservando o mesmo typo, nido péde manifestar as
propriedades basicas da potassa, porque o poder basico do
radical ndo excede o do hydrogeno, e fica sendo um corpo
neutro como a agua. Mas se no alcool se substituir H? por O,
o corpo muda inteiramente de propriedades: de corpo
neutro que era, transforma-se n'outro fortemente acido—
o acido acetico. Foi o oxygeno, que é um elemento for-
temente electro-negativo, que lhe communicou essas pro-
priedades. O ether acetico é um corpo intermedio entre
o alcool e o acido acetico, porque contém os radicaes d'um
e d'outro.

Eis como a natureza dos élementos influe 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 substitui¢io occupa no acido ; e
boas razdes apoiam a idéa de que o hydrogeno typico do
alcool niio ¢ expellido, mas que € no radical que se effectua
a substituigio. Eis ainda como o logar, que os atomos oc-
cupam em cada uma das partes constituintes do typo, influe
egualmente nas propriedades dos compostos resultantes.

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

A genese dos compostos chimicos esti longe de ser ex-
plicada sé pelos typos que acabimos de descrever. Ha cor-
pos cuja complica¢do molecular, devida & accumulagio dos
radicaes ou dos elementos polyatomicos nas moleculas, exige
um typo menos simples que os conhecidos; todavia ndo
ha necessidade de recorrer a typos de origem diversa: tao
justa e verdadeira ¢ a escolha da agua, hydrogeno e am-
moniaco. Para niio excluir da theoria os acidos polybasicos
(Williamson) as bases polyacidas (Odling), os alcooes po-
lyatomicos (Wurtz), as polyglycerinas (Dr. Lourengo) e
outros compostos condensados, crearam-se os typos con-
densados. Odling introduziu tambem na sciencia os typos
mixtos.

Typos condensados.— Chamam-se assim o0s provenientes
de mais d’'uma molecula d’agua, de hydrogeno ou de am-
moniaco. Exemplo:

3 e H? o .,
. el O? s oo et
a H? § & H®
2- He H3 TN l-["(
HE H? Il“')
3. Hﬂ A H"{ LIRS H"i Ar®
H? H3. H"
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Taes come acabdmos de os figurar, estes typos sao hy-
potheticos, porque lhes falta o lago que une as differen-
tes moleculas constitutivas de cada um. Nos corpos todavia
que se referem a elles existe este lago : —s@o os elemen-
tos, e os radicaes polyatomicos, Estes radicaes nio s6 tém
a propriedade de ligar entre si muitas moleculas de cada
um dos typos, mas podem mesmo accumular-se n’uma
molecula complexa.

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

Gerhardt que destinguia o d]lumE‘z do radical chloro CI.

Eis alguns exemplos da reunido de muitas moleculas
dos tres typos pelos radicaes:




TYro

o
Hz{Y

Agua condensadu

|

1
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\H?
JLSf(”

ACITDHE
POLYATOMICOS

(L‘!llm&é { of

Acido
glyeolico

(€207} 52
“Rele

Acido
oxalico

({0}"[01

Acido carbonico
(hypothetico)
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Pi
Acido
sulphurice
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phosphorico
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HABLER

POLYATOMICAS

I

LIE{ li 0t
Hydrato
de cal

Ba''

11=|Ua

Hydrato de

baryla

Cuil
Hz{”2
Hydrato
e cobre

1;21‘J’
Hydrato
de zinco

Aun"

H3
Hydrato
de ourn

(hypothetico)

03

BIJ r[
gy

Hydrato
de bismuth

(hypothelico)

ALCOOES
PULYATOMICOE

C2HY" )
(@Y. 10s

Glyeol

Propyl-glyeol

(CVHS) *'l{)

Butyl-glycol

CsHwy" ) .
(9 dos

Amyl-glycol

((,llla)“‘ 03

{-I:.n-enna

(CHY o

Amylglycerina
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HY  (8et")  (CO)') Ca" (CrHY)"!
1z Ci2 ClIz) Cl2 Cl
22 \Typo  Chlor. Chlor. Chlor. Chlor.
%E de sulphurile de carbonylo de calcio de ethylena
2
B e
=k
H3}) (PhO)* Bﬂ”'l Bi'") (CaH3
\H3 1¥ cr C13y ['?I-*l
Typo Chlor. Chler. Chlor. Trichlorhydrina

de phosphoryle de boro de bismuth

| H* (coy"’ (C2HYy!

H? : Ag? H2} Azt HigAzﬂ :
o o |H? H2 H2
_EE Typo Uiréa Ethylena-diamina
£
E E
<E

H3 ) Cy3 (C'?'H"jl'"

H3 | Azd l:i! Azl 13} Agd

L H3 H3 H3

Typo Melamina Picramina

A posigio dos elementos e radicaes polyatomicos nas
formulas indica bem como elles reunem duas ou tres mo-
leculas do typo, substituindo os atomos de hydrogeno que
expulsam. Apresentdmos agora as formulas de alguns com-
postos condensados, dos quaes se deixa ver a accumulagiio
dos radicaes polyatomicos n'uma s6 molecula, resultante

de muilas outras por climinagio d’agua.
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ALCOOES ACIDOS HYDRATOS
il
C2HYy (802)" o
(CcHY) ' 108 (B0 (03 Ph' o
H? Iz .
H
Glycol Acido Hydrato
diethylenico disulphurico triplumbico
(CHY" POV 1
cae [0, B0 !05 s L0
(CZHA)" e ,’

B2 -

Glyeol Acido Anhydride ferrico

triethylenico  diphosphorico condensado
{pyrophosphorico) (Péan
de Saint-Gilles)
(CIH5)"" s
(Caps)" § 05 B (D’ .......
H s
Alcool Arido
diglycerico disilicico
(pyroglycerina)
(CYH3)'"" ) 8i~
(ol {0 s |
(CiHs) Biv el g
Hs s HE
Aleonl Acido
triglycérico trisilicico

BAEBR

(80%)
(802)" ‘U’
Na?
Disulphato
de sodio

CoHe
CeHom iU
s
H&
Glucosalo
de chumbo

Bié
Al Q18
3G !

Esmeralda

Bif ?
Alze L (yie

K2

Feldspatho
orthose

As formulas precedentes referem-se todas ao typo agua,
mais ou menos condensado. A inspeccdo ndo mostra isto

com sufficiente clareza; mas, recorrendo 4 geraglo dos cor-
pos que ellas representam, podémos verifical-o.
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A pyroglycerina, por exemplo, provém da reunido de duas
moleculas de glycerina com perda d’'uma molecula d’agua

FHI:,:OJ HXO — COHMOS

A molecula de agua climinada é subtrahida & costa de
ambas as moleculas, o que se indica pela seguinte formula
racional :

Lo
C3Hs ; OH

() ................. (a)
CHHEJ OH

OH

Vé-se por tanto que o oxygeno, que ficou de dois oxhy-
drilos, um d’uma e outro d’outra molecula, ¢ que reune as

duas moleculas primitivas; e que ¢ o oxygeno ainda o en-
carregado de ligar todo o hydrogeno typico com os radicaes

alcoolicos. E isto que significam em geral as formulas typi-

cas, nas quaes o symbolo collocado & direita da chave serve

para ligar entre si os elementos que se acham 4 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 ¢ egual &
somma das affinidades da direita da chave. A notacio (a)
¢ applicavel aos outros compostos citados, adequando-a ao

numero de radicaes que entram em cada um d'elles.
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Typos mixtos.— Limitar-nos-hemos a apresentar alguns
exemplos de corpos representantes de typos mixtos, isto é,
typos resultantes da unido de duas ou mais moleculas ty-
picas differentes, O prineipio, que justifica esta hypothese,
porque estes typos em si ndio tém realidade, é o que pre-
sidin & creaclio dos typos condensados. Sado os elementos
ou radicaes polyatomicos que ligam entre si as moleculas

constituintes.do typo.

TYPO TYPD TYPO

H H|,
11!,” l H 1“ I

1 Cl

H Cl
i
H

H IU

H
1jo { H | H Cl
H (1 H' Az

H,
H H {“

Hig Hig
H O (C202y1 ) (C3H3)m (C3H" | CI2
(C2HAY' \C1 H X il H VO
Hy" H\0
Glyecol ehlor- Acido oxamico Monochlor- Diclilorhydrina
bydrico hiydrina

0 r["L(!(])b} lU .(( H ‘H : (C2HA Clz
: sy it A 2 )
(O ;f'l | A (€1 (C2HY {0
: TH3IOY ]
: HI_,AZ (CEHIO) VO
Epichlerhydrina Urethana Maonochlor- Dichlorhydrina

[Berthelot) acelina diethylenica
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Discuss@o da theoria dos typos

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

E importante analysar esta questao. Se os typos sfio ar-
bitrarios, a doutrina que expozemos ndo merece o nome de
theoria. Mas niio ¢é assim. O principio que os subordina
é a atomicidade. Eis como esta nocdo & essencial ; eis ainda
uma prova de como ella constitue uma das bases mais se-
guras da chimica actual,

Os elementos polyatomicos sfio a causa da existencia dos
diversos typos. Existe um typo agua, porque o radical oxy-
geno tem a propriedade de equivaler a dois atomos de hy-
drogeno e de os ligar entre si; existe um typo ammoniaco
porque o radical azote equivale a tres atomos de hydrogeno
e pode por isso fixal-os. Pela mesma raziio se explica a
existencia do gaz dos pantanos CHY, que é devido & te-
tratomicidade do carbono; do perchlorureto de phosphoro
PhCI3, que se funda na pentatomicidade de phosphoro; e do
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#

chlorureto de aluminio AI2CI®, o qual ndo seria possivel
se dois atomos de aluminio tetratomico ndo tivessem a pro-
priedade de se prenderem dando um par hexatomico.

Como diz Wurtz, os diversos typos exprimem diversos
grius de condensagio d'um typo fundamental — o hydro-
geno. Todos os typos, portanto, se podem reduzir a um s6,
porque os outros consideram-se como productos do hydro-
geno duas, tres, quatro... vezes condensado.

Reproduzimos as formulas que aquelle chimico apresenta
para por em relevo esta idéa (1).

HH HCI Acido chlorhydrico

H2H? H20" Agua

H*H? H3Az”  Ammoniaco

HiHE HICY Gaz dos pantanas

HAH® CI%PhY  Perchlorureto de phosphoro
HOHS CIS(A1%)t Chlorureto de aluminio.

O chloro, que tem um valor de substituicdo egual ao
do hydrogeno, substitue um s6 atomo na formagio do
acido chlorhydrico. A agua é semelhante ao hydrogeno
duas vezes condensado, porque o oxygeno diatomico, sub-
stituindo 2H, ¢ o lago que reune as duas moleculas H2H?,
Eguaes observagdes se podem fazer sobre o azote, o car-
bono e o phosphoro. Emfim no chlorureto de aluminio,

(1) Société chimique de Paris. Lecons professées en 1863,
pag. 114.
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como ja dissemos, dois atomos de aluminio desempenham
as funccdes d'um radical hexatomico, que effectua a con-
densacio de seis moleculas de hydrogeno.

E facil de ver portanto, observa Naquet, que os typos
de Gerhardt siio insufficientes, porque ¢ necessario admittir
tantos typos quantas slio as atomicidades differentes ; e como
a condensacao dos radicaes polyatomicos pode dar logar a
novos radicaes d'uma atomicidade muito elevada, o numero
dos typos torna-se indefinido (1).

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

0 chlorureto de aluminio ja & um typo condensado, por-
que o radical polyatomico que n’elle entra, niio & formado
por um 6 atomo. O numero de typos simples, portanto, ndo
pode elevar-se acima de cinco ou seis, se as descobertas
futuras da sciencia ndo fizerem conhecer elementos d'uma
atomicidade superior.

Admittir absolutamente as ideas de Naquet, corresponde
a asseverar que os {ypos condensados destréem a unidade
¢ a simplicidade da theoria; o que é inexacto. Estes typos,

(1) Principes de Chimie, t. 1.°, pag. 54.
8
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ndo sendo, no fundo, differentes dos typos simples, consti-
tuem um desenvolvimento preciso para a theoria, a qual
comprehende assim muitos outros compostos, que ndo po-
dem referir-se aos typos simples.

Por outras palavras: suppondo que os typos simples tém
uma existencia individual e independente, o seu numero
nlio ¢ superior a seis ; e 0s compostos condensados niio exi-
gem Lypos novos aos quaes se refiram, porque estes typos,
sendo o producto da condensagio maior ou menor de cada
um dos typos simples, ndo sio essencialmente differentes
d’aquelles.

E se quizermos generalisar a idéa de condensagiio, ad-
mittindo que os proprios typos simples sio productos de
condensacdo do hydrogeno,— o typo 6 realmente um s6.

Logo a idéa de condensacdio ndo altera a unidade e a
simplicidade da doutrina: o numero dos typos ndo é in-
definido.

A reduccio dos typos & unidade, segundo o argumento
de Wurtz, é uma generalisagio que conserva todo o seu
valor. Esta idéa é profunda e deve conservar-se, na certeza
de que a agua e o ammoniaco siio typos ainda hoje em-
pregados s6 pela vantagem que d'elles se aufere na conce-
pcio dos phenomenos.

A theoria dos typos tem prestado relevantes servigos 4
sciencia, ‘e ainda hoje deve ser considerada como um au-
xiliar poderoso no estudo e na concepcio das metamor-
phoses e reacgdes 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 exposiglo das doutrinas complicadas e
variadissimas d’esta sciencia. Comtudo esta longe de satis-
fazer 4s aspiracdes da sciencia actual, e, se € valiosa como
um auxiliar, ndo tem o merito d'um systema.

Nio podémos invocar aquelles servicos em seu favor,
quando em presenca d'ella existe outra theoria—a da
atomicidade, — a qual, sendo o seu fundamento, a domina
e excede.

Recentemente fez-se a applicaclio completa da theoria
typica de Gerhardt & chimica mineral (1). Daxhelet, em
suas licdes feitas ma Eschola industrial de Seraipg, estuda
os corpos inorganicos, classificando-os pelos typos a que
pertencem. A nomenclatura, a construc¢lo das formulas,
e as reacgdes dualisticas sdo inleiramente substituidas pela
dupla decomposigio, 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 reac¢lio, que, na linguagem ordinaria, ¢ a que ex-
plica a formacio do azotato de potassio pela accio do hy-
drato sobre o acido azotico:

Ki Az0%) H Az0%|
iQih o g 40 ro gt b g 4D
Oxydo Oxydo Agua Oxydo
de potassio de nitrylo de nitrylo
e de potassio

(1) Daxhelet, Cours de chimie inorganique d'aprés la théorie Ly-
pique de Gerharit.

- .
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O mesmo se observa na reacclio que interpreta a preci-
pitaciio do sulphato de baryta, produzida pelo acido sul-
phurico lan¢ado n'uma dissoluglio de azotato de baryta:

2 L] 2 ¥
8) o . (AZO%)g  S0%) g Az0?
bt R L I Ll 2( TR
Oxydo de sul-  Oxydo de nitrylo  Oxydo de sul-  Oxydo de ni-
phurylo e de bario phurylo e de bario trylo

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

A velha distineciio entre metaes e metalloides desappa-
rece da obra citada, deixando em seu logar sémente a idéa
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. Sao estas as principaes divisdes dos corpos per-
tencentes ao typo hydrogeno, no qual se acham collocados
tambem os radicaes compostos.

De resto, tanto os elementos como os oxydos sdio distri-
buidos 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 sdo os azoturetos, phosphuretos, arseniu-

retos e antimoniuretos.




17

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 ¢, que o auctor teve
de lutar com graves difficuldades. Basta recordar que a
dupla decomposigiio, fundamento d’'um tal systema, por ndo
ser a unica reac¢io possivel em chimica, como demons-
tramos n'outra parte, niio péde prestar-se por isso & ex-
plicagdo de muitos factos.

Vejimos qual o sentido e a significagio das formulas
lypicas, ¢ ao mesmo tempo o uso que presentemente é per-
mittido fazer d’ellas.

Tomemos para exemplo a formula do alcool

o

A primeira cousa que esta formula indica, é que as re-
accdes do alcool nos auctorisam a consideral-o como uma
molecula de agua (typo), na qual um atomo de hydrogeno
se acha substituido pelo radical monoatomico C2HP. O hy-
drogeno Ha e o oxygeno O sdo chamados typicos, porque
sio com effeito os restos do typo, depois de feita n'elle a
substituigio que produziu o alcool. Demais, Ha tem func-
¢oes distinctas do resto do hydrogeno existente na formula:
acha-se ligado na molecula com menos forca que os cinco
atomos unidos ao carbono, e péde ser substituido por um
radical alcoolico, acido ou mesmo por um metal. O oxy-
geno, o azote etc., que servem de lago aos diversos radicaes,
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que entram na formacdio da molecula, sio sempre I}_‘-
picos.

Os lacos de parentesco, que tém entre si muitos corpos,
siio revelados claramente pela notacio t"vpica, dissemos nos
ja n'outra parte. De feito, basta a simples inspeccio das
formulas que ddmos em seguida para reconhecer os deri-

vados do acido acetico:

CHY0 | C2H0 | CEH?O | CEH3O |
i K'Q et ol
Acido acetico Acetato Ether ace- Anhydride
de potassio tico acetico

C2H0 CEHOI CH*0
CH? cl H) Az
H
Acido thiacetico  Acetona Chlorureto Acetamido
de acetylo

C2HP0 |
oS

Estes corpos pertencem todos 4 mesma familia, porque
n'elles existe um elemento commum, que é o acetylo
C2HY0.

A formula do acido acetico, na qual o hydrogeno typico
se acha separadu. como no aleool, indica que este h}'dm—
geno ¢ o unico capaz de ser substituido pelos metaes ou

por grupos organicos ; mostra que este acido é moatomico

¢ monobasico; que péde dar logar a um s ether, a um

chlorureto ¢ a um amido.
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A formula do acido succinico

“iHiO2
Lugi -

mostra egualmente que este acido é diatomico e bibasico,
e que pode formar dois etheres, dois chloruretos e dois
am!( 0s.

Na verdade, dos dois atomos de hydrogeno typico, um
s6 ou ambos podem ser substituidos pelos radicaes alcoolicos
produzindo etheres. Da mesma f[6rma, a substituicio d'um
s6 ou ambos dos oxhydrilos pelo chloro da os dois chlo-
ruretos

CiHI02| 0 CAHIO2 |
B1a 48 2|’

Emfim cada um dos mesmos oxhydrilos péde ser sub-
stituido por AzH®:

[C‘H'g’" E 0] CIHi0?
H A.'.{, H: A‘Z‘.
H H
Acido suceinamico Succinamido

Mas o acido lactico, sendo diatomico como o succi-
nico, nio se presta comtudo 4 substituicdo completa do seu
hydrogeno typico pelos melaes: um s6 atomo péde ser
substituidos o que quer dizer que este acido, sendo diato-
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mico, ¢ monobasico. Pide indicar-se este facto na formula,
separando o hydrogeno basico do que o nio é:

{OH4-

CIHAO| .,
0* lOH—

O hydrogeno positivo é o basico, visto que sdo os
metaes positivos que o substituem ; o hydrogeno typico ou
alcoolico ¢ designado pelo signal negativo. Este hydrogeno
¢ chamado alcoolico, porque os acidos diatomicos se po-
dem obter pela oxydacdo dos glycoes correspondentes.

Emfim da formula

COHBv

Hb 0Fb

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

O derivado nitrado da mannite

COSF8w
(Az0?)8

Mannite hexanitriea

0s

confirma aquelle caracter.

As formulas typicas sio tambem proprias para revela-
rem a procedencia dos corpos que representam.

Quando o acido acetico se escreve d'esta maneira

(C2H30O) !”

II‘ .............'._ﬂ'.]
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torna-se patente a sua formagio pela acciio do chlorureto
d’acetylo sobre a agua ou do oxygeno sobre o aldehyde.
Assim tambem

COHIO)
e’ 211 SRS e

torna manifesta a formacio do acido lactico pela oxydagio
do propyl-glycol,

(COHS)" |
e 10

bem como a sua natureza monobasica.

Taes formulas, portanto, slio a expressio de reacgdes.

Mas aqui comecam os defeitos da theoria. Exprimem
(a) e (b) todas as reaccdes d'estes dois acidos? Nao ex-
primem. E preciso modificar as formulas dando aos sym-
bolos o arranjo proprio para cada caso particular.

A notaglo (a) nio dé a conhecer a formagdo do acido ace-
tico pelos sodio-methylo e o anhydride carbonico (Wanklyn):

CH?| __ co.cHs)
Na) + CO00 = Na! 0

Sodio- Anhydride Acetato

methylo carbonico de sodio

E o que egualmente succede com a notagio (b), que
nlio mostra como o acido lactico péde provir da acglo
do anhydride carbonico sobre o ethylato de sodio (Catton):
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LiH' CO.CEHY)

( 2

; o + coo R L
Ethjh.tu Anhydride Lactato
de sodio carbonico de sodio

N'um e n'outro caso, podem indicar-se estas reacgies
sem comprometter a simplicidade das formulas, adoptando
as que suggeram as equacdes supra

CO.C2HY|
H.H!

Acido lactico

CO.CH? [(

g pa

. (@) P ()

Acido acetico

Para o acido acefico, cuja composiglio é pouco com-
plexa, (a) satisfaz a todas as reacgdes, mesmo 4 da for-
maciio da acetona

l‘.O.CHaf
CH?\

porque a formula do acido ndio pade ser mais desdobrada.
Mas o glycol monocyanhydrico produz, pela acciio dos
alealis, o acido lactico:

C2HY | CA» K| CHO g , B
Hio * 2 [INO] il A o

Glyeol mono- Hydrato Lactato Amidureto

eyanhydrico de potassio de potassio de potassio

Wislicenus, que descobriu esta reacglo, querendo-a
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traduzir pa formula, notando ao mesmo tempo a dupla
natureza acida e alcoolica do acido lactico, a qual é pro-
veniente dos dois atomos de hydrogeno typico que elle
possue, escreveu-a d’este modo

~(CO) :
(C2HY)"|
i{\”J 0.

H

Assim torna-se manifesto o que Wislicenus chama resi-
duo typico

CIHi

H 0

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

O que d'esta discusslio resalta evidentemente, é que as
formulas typicas sdio exactas nos limites dos factos que
representam; e que, para exprimir as reac¢des d’'um corpo,
é necessario dar aos symbolos constitutivos da formula uma
disposi¢io adequada aos casos particulares que se consi-
deram.

As equacdes typicas, portanto, slio proprias para reve-
larem o mecanismo, por assim dizer, das reaccdes. Eis o
senlido verdadeiro das formulas e das equacdes typicas, e
o fim para que sdo destinadas.

Este assumpto foi ohjecto de n3o 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 constituicio. No estado actual da sciencia esta
palavra tem uma significagio differente da que nés suppo-
mos que se lhe deve dar.

Chama-se racional, em opposi¢io a empyrica ou bruta,
toda a formula na qual os atomos, que compdem a mole-
cula, tém uma disposicdo qualquer a fim de representar
uma reac¢do ou uma propriedade do corpo que ella si-
gnifica.

Por conseguinte todas as formulas typicas sfio racionaes.

A palavra constituicdo designa actualmente as relacdes
mutuas dos atomos, representadas n'um plano. Portanto
as lormulas racionaes, siio tambem formulas de consti-
tuigdio.

Ora, a nosso ver, formula de constituiciio sé deve cha-
mar-se aquella, que representa a posiciio real que os ato-
mos tém na molecula, e que, como tal, satisfaz a todas as
reacgdes d'um composto. E evidente que esta formula é
unica para cada corpo, porque é absurdo admiltir que a
mesma substancia tem muitas constituicies. Mas se, como
acabimos de ver, o mesmo corpo pédu ter mumitas formulas
racionaes, ¢ claro que estas formulas ndo podem ser de
constituiciio.

Nem d’'outro modo podia succeder, fallando em geral.

Deve notar-se que, se as moleculas sio verdadeiros edifi-

cios atomicos existentes no espago, nio é por uma repre-
senlacdo plana, tal como nol-a fornece a notagio chimica
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de qualquer natureza que seja, nlio ¢ por uma represen-
tagdo plana, repetimos, que se pode figurar a sua consti-
tuigio. A disposicio que os symbolos tém nas formulas
usadas, s6 significa a posigio relativa dos atomos na mo-
lecula, e niio a posigio real e effectiva dos atomos no es-
pago. Esta ultima ndo péde variar, como a formula, para
cada reaccdo d'um corpo: é unica, permanente e caracte-
ristica d'elle.

Todavia, sendo certo que nem todos os atomos estiio
reunidos na molecula com egual forga, e que nio é tam-
bem egual a energia com que os differentes reagentes
actuam sobre uma substancia dada, é forcoso que, variando
as reagentes, varie o modo por que a molecula se scinde e
fracciona, pois que esta ruptura sempre deve fazer-se pelas
linhas de mais facil separagio. Este o motivo por que uma
substancia tem muitas formulas racionaes.

Segue-se naturalmente, do que deixdmos dicto, que a
chimica ndio possue actualmente notacdo propria para re-
presentar a constituicio molecular dos corpos. Esta pro-
posigdo parecera talvez falsa, porque podem citar-se casos
de uma formula plana satisfazer a todas as reaccdes d'um
corpo, o que obriga a consideral-a como representante da
sua constituiglio ; mas esles casos sdo verdadeiras excepgdes,
Apresentdmos para exemplo a formula do aldehyde
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a qual se ndo recusa a abranger nephuma das metamor-
phoses conhecidas que elle péde soffrer (1).
O mesmo se péde dizer da do gaz dos pantanos

E obvio o motivo por que estas excepedes existem,

A simplicidade dos compostos citados permitte repre-
sentar n'um plano a sua constitui¢lo, visto que, qualquer
que seja a disposi¢io que os atomos de hydrogeno tenham
em volta do carbono, é sempre verdade que no gaz dos
pantanos aquelles atomos estio directamente unidos aos
quatro centros de forca de carbono; e no aldehyde os dois
atomos de carbono, prendendo-se entre si, formam um nu-
cleo no espago, que contém seis centros de affinidade, pelos
quaes se prendem directamente cada um dos outros atomos.

Observe-se porém, que nem uma nem outra formula é
typica. Isto corrobora a supremacia que ji démos 4 theo-
ria da atomicidade, como fundamento da theoria da consti-
tuiglio dos corpos.

E verdade que o gaz dos pantanos podia ser o typo das
combinacdes organicas. Mas quaes eram as vantagens que
se auferiam com esta innovagio? Nenhuma, porque: 1.°

(1) Naquet, Principes de Chimie, t. 2.", pag. 394 e seguintes.
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as formulas ndo ficam mais simples; 2.° o gaz dos pantanos
péde referir-se ao typo agua duas vezes condensado.

O problema da constituigdo dos corpos é o ponto cul-
minante das aspiracdes de chimica moderna. A theoria da
atomicidadg deve ser considerada como o ponto de partida
para a soluglio d'este problema. No estado actual da scien-
cia tudo confirma esta asserclio. Outro elemento, hoje em
germen, completari de futuro os conhecimentos precisos
para que se obtenha o resultado procurado. Este ele-
mento, a0 que pensdmos, ¢ o conhecimento da forca com
que os atomos se acham ligados na molecula: —é a me-
dida da affinidade, a qual ¢ fornecida pela thermo-chi-
mica. A thermo-chimica serd entdo a mechanica mole-
cular.

Quando 4 atomicidade de cada elemento podér reunir-se
a medida exacta da sua affinidade,— forca que deve variar
nos differentes corpos com que elle se combinar,—o pro-
blema da constitui¢io dos corpos achar-se-ha talvez resol-
vido. Tocar este ponto é attingir o ideal da chimica.
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Applicagdes 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 supersticdes da philosophia hermetica da
edade media, prepararam os memoraveis trabalhos de La-
voisier ; assim tambem a notavel discussiio, sustentada entre
Berzelio e os modernos chimicos da Eschola franceza, so-
bre a natureza e a importancia dos radicaes e das substi-
tuigbes, e ainda posteriormente a idéa typica, foram os
precursores das actuaes doutrinas acérea da atomicidade.

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

A denominac@io de corpos halogenos, dada por Berzelio
ao chloro e seus congeneres, e de corpos amphigenos (de
gugi, 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 fluor, pela
sua uniio com os metaes, formam directamente corpos bi-
narios (saes haloides), que tém a maior analogia com os

= )
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saes propriamente dictos; o oxygeno, o enxofre, o selenio
e o tellurio s6 por meio da formaglio prévia de acidos e
oxydos podem dar logar 4quelles (oxysaes, sulphosaes, etc.)

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

Os compostos salinos binarios e ternarios, porém, ndio
s6 slo inteiramente comparaveis quanto & sua origem, mas
nio differem fundamentalmente dos acidos e oxydos. To-
memos, por exemplo, o chlorureto de sodio e o azotato
de potassio, e interpretémos as reaccdes que os formam:

] I |
g+ o = &1 + Ho
Acido Hydrato Chlorureto Agua

chlorhydrico de sodio de zodio
Az0%) Kl Az02) H
ni0 + o = “glo 4 glo
Acido nzotico Hydrato Azotato Agua
de potassio de potassio

Assim como o chlorureto de sodio se produziu pela unido
dos dois residuos moleculares Cl e Na, assim tambem o
azotato de potassio se formou pela unifio de dois outros
residuos Az020 ¢ K. Por isso que Az0%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 acidos o grupo
que resulta da reunido do radical acido com o oxygeno
typico.

Os hydratos e oxydos metallicos provém de reacgdes

analogas:

{hlo] + %1 = ofilo] + M
Agua Sodio Hydrato Hydrogeno
de sodio
H Na/ Na
li=In ATy PR Nilzﬂ * :::
Agua Sodio Oxydo Hydrogeno
de sodio

Portanto a agua, os hydratos, os oxydos, acidos, os saes
binarios (saes haloides) e os saes ternarios (saes amphidos)
sdio compostos analogos. A generalidade d’estas reacgdes
permitte dar d’elles as seguintes definigdes:

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

Oxydo—¢é o composto resultante da substituigio d’um
metal por todo o hydrogeno de uma ou mais moleculas de
agua.

Acido — é um composto hydrogenado, cujo hydrogero
péde ser substituido no todo ow em parte pelos metaes,

por via de dupla decomposiclo com o0s hydratos metallicos.
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O hydrogeno substituido tem o. nome de hydrogeno
basico.

Base — é um hydrato d'um metal on d’'um radical com-
posto, susceptivel de trocar o seu metal ou o seu radical
pelo hydrogeno, por via de dupla decomposicdo com os
acidos.

Sal—é um composto resultante da substitui¢io d'um
metal pelo hydrogeno basico dos acidos, ou do residuo
halogenico dos acidos pelo oxhydrilo das bases.

A theoria da atomicidade da uma explicacdo completa
das relagdes que ligam a atomicidade dos acidos & sua ba-
sicidade. Yamos expdl-a, e em seguida apresentaremos a
theoria da constituicio dos saes, e a explicaciio de alguns
factos de isomeria.

AMomicidade ¢ bosievdlade dos acidos

Dissemos que o hydrogeno typico dos acidos, pode ser
substituido no todo ou em parte pelos metaes. Quando esta
substituicdio se faz parcialmente, o hydrogeno typico restante
niio tem o nome de hydrogeno basico.

D'aqui se conclue que a basicidade dos acidos, pode ser
egual ou inferior 4 sua atomicidade, mas nunca superior,
porque esta atomicidade ¢ justamente medida pelo numero
de hydrogenos typicos.

A synthese dos acidos e dos alcooes mostra, que o nu-
mero de atomos de hydrogeno typico ¢ sempre egual ao
numero de atomos de oxygeno de addiclio, e que a basici-
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dade dos acidos se mede pelo numero de atomos de oxy-
geno de substituigdo,

Para comprehender estas denominacdes dadas ao oxy-
geno, comparemos as formulas do hydrureto de ethylo, do
aleool ordinario e do acido acetice,

C2Hb Hydrureto de ethylo
a5
“H 10 Aleool

L'-II:‘(I_:HU AcGdo acetico.

O oxygeno typico no acido acetico e no alcool é o de
addigdo. Posto que esta expressio niio seja rigorosa, con-
serva-se para distinguir este oxygeno do de substituigio,
que ¢ o que faz parte do acetylo,

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

HHH
L 5}
H-C—-C—(C—H.

HHH

Por um meio analogo ao que ja se aponfou para o hy~
drureto de butylo, obtem-se o alcool propylico

HHH
H-C—C=C-OM.
] 1 L]
mHn
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O atomo 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 atomos de oxygeno addicionados, serdo
dois tambem os atomos de hydrogeno typico: o corpo for-
mado d'este modo é o propyl-glycol,

HHH
HO—C~C—C-0OH.

HHH

Quando o alcool propylico se converte em acido propio-
nico, dois atomos de hydrogeno sio eliminados para darem
entrada na molecula a um atomo de cxygeno. Sendo este
acido monoatomico, como o alcool, péde suppdr-se que
a substituiciio do hydrogeno se fez na proximidade do hy-
drogeno typico, prestando-lhe o seu caracter basico:

HHO

A TS
H-C-C-C-01

|

H H

Acido propionico.

O acido resultante de uma egual substitui¢io no propyl-
glyeol conserva o seu ]l}'drogvno typico, pois que este
acido ¢ diatomico como o glycol d’onde provém ; mas, como
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a substituiciio sé se fez na visinhanca d'um dos oxhydrilos,

o acido fica sendo simplesmente monobasico :

HHO

o s |
HO-C—-C—C—-OH

I =}

H H

Agido lactico.

Porém, juncto do segundo oxhydrilo do propyl-glyeol,

podem dois atomos de hydrogeno ser substituidos por um

novo atomo l]l.' oxXygeno:

OHO
.. .
HO-C—C—C-OH
1
H

Acido malonico.

E o motivo por que o acido malonico, sendo diatomico,

como o acido lactico, é bibasico,
Esta theoria, proposta por Kékulé, s6 tem uma excepciio

apparente no acido carbonico normal,

U0 = cot 4+ 0,
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Posto que este acido seja hypothetico, a existencia dos
carbonatos bimetallicos e do acido sulpho-carbonico,

S
) S°

mostram que se deve considerar como um acido diatomico
e bibasico. Ora o acido carbonico contém um s6 atomo
de oxygeno de substituigio, o que é contradictorio com
os principios da theoria, que exigem dois, em virtude da
sua bibasicidade.

Este acido ¢ o primeiro da serie do acido lactico, cuja
formula geral é C"H*0% o que ndo devia ser, porque a
serie do acido lactico ¢ monobasica.

E facil de ver comtudo, que este caso é realmente uma
confirmacdo da theoria exposta. Com effeito, se o oxygeno
s6 torna basico o hydrogeno do oxhydrilo na proximidade
do qual se faz a substituicdo, no caso presente um s6 atomo
d’oxygeno basta para tornar basicos dois atomos de hydro-
geno, porque os oxhydrilos a que elles pertencem ficam
egualmente proximos do oxygeno:

0
1
HO—-C—OH

Acido carbonico
(hypothetico)

Esta theoria, portanto, ¢ geral, e confirma d’'uma ma-
neira brilhante o principio da atomicidade.
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Constituigio dos sais

Saes binarios.— Os saes binarios, como os chloruretos
de prata, de mercurio e sodio, por exemplo, resultam da
juxtaposigio dos seus dois atomos constituintes:

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

0s hydracidos tém uma constituigio analoga.
Saes ternarios.— A theoria que expozemos acérca da
atomicidade e da basicidade dos acidos, mostra que o hy-

drogeno typico se acha preso ao radical pelo oxygeno. O
mesmo se pode dizer dos saes, cuja constituigio é ana-
loga.

Vamos dar uma demonstragio experimental d'este facto,
a qual ¢ baseada na ac¢io que o perchlorureto de phos-
phoro exerce sobre os corpos oxygenados. Consiste esta
ac¢lio na substituicio do chloro pelo oxygeno,

CHIO + PhCPPF — PhCI30 + CHICE
Aldehyde Perchlor, Oxychlorureto Chlorureto
de phosphoro  de phosphoro de ethylena

A formacdo do chlorureto de ethylena mostra, que o
oxygeno estd reunido directamente ao carbono no al-

dehyde, alidgs os atomos de chloro, ndo possuindo a soli-
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dariedade do oxygeno, separariam os dois radicaes que
elle unisse. Niio succede porém assim nos saes, porque,
em vez de um s6, ha dois productos chlorados, cada um

dos quaes contém um atomo de chloro:

CIHR0| = _ K1 C2H0 |
'O L PhOIE — DPLEOLS . :

k{0 + PhCl — phcio + i + “H O

Acelato Perchlorureto  Oxychlorureto  Chlor. Chlor.

de polassio de phosphoro  de phosphoro de polassio  de acelylo

Logo, deve representar-sc o aldehyde pela formula

H O

. (HY
[ | 3

crh el i i g b

1 ¢ 10

H H

e o acelato de potassio por est’outra

H O "

iy ket ¢ (H?
H-C-CO0K = ) __.
J C(O
" OK

Os saes podem tambem ser formados pela combinagio
dos acidos anhydros com os oxydos anhydros. O anhydride
carbonico combina-se directamente com o oxydo de caleio,
e 0 anhydride sulphurico tem uma grande affinidade para
o0 oxydo de bario. N'estes e oulros casos analogos a reacciio
¢ d'uma ordem differente das precedentes: niio ¢ uma du-

pla decomposicio que se effectua entre o acido normal e
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o hydrato; é uma addigdo directa de elementos por troca

de affinidades. Assim o mosiram as equagies seguintes :

0-C=0 + Ca=0 = [Ca—0)'=C={0-0}"
Anhydride Cal Carbonato
earbonico de calcio
S-0 BaeO 0-S5-0
1 = = 1 1
D > B 0-Ba—0
Anhydride Baryta Bulphato
sulphurico de bario

Saes binarios e ternarios duplos.— Os saes binarios
duplos sdo verdadeiros compostos ternarios quanto ao nu-
mero de elementos que contém, mas differem dos saes
assim chamados quanto 4 sua constituicio. O chlorureto

duplo de sodio e prata
NaAgCl2,

e o iodureto duplo de potassio e mercurio
K2Hglt,

sio evidentemente combinagdes, cada uma de dois saes
differentes: chlorureto de prata e chlorureto de sodio
para a primvil'n; iodureto de potassio e iodureto de mer-
curio para a segunda=

Por esta razio, Kékulé considerou estes compostos como
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combinagbes moleculares. Mas isto parece-nos uma ex-
pressdo vaga.

A constituigiio dos saes citados ¢ satisfactoriamente ex-
plicada pela triatomicidade do chloro e do iodo, n’outro
logar demonstrada:

Na—Cl=Cl-Ag Ki=lu—l=l—l=Hg”
Chlorureto duplo lTodureto duplo
de prata e sodio de potassio e mereurio.

Os saes ternarios duplos sio, emfim, compostos geral-
mente quaternarios resultantes da substituigio do hydro-
geno typico dos acidos ou das bases por differentes ra-

dicaes.
Exemplo:
OK
502"] &
(0
| SO
py | OAZO% s20r| ONa 1o , o
OC?H30 OAW' ‘-'.0!**!0 -
; 05
E 0]
2
50| ok
Aceto-azotato Hyposulphyto Sulphate duplo de alu-
de chumbo duplo de sodio minio e polassio
(bypothetico) 8 ouro (alumen)

Saes neutros, acidos e basicos.— Ja de ha muito se en-
tende pela expressio neutralidade dos saes, ndo a acclo
que sobre elles tém as tinturas vegetacs, mas a completa
saturagio do acido pela base. Usando da nomenclatura
introduzida pelas idéas que temos exposto, diremos que
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¢ sal neutro,—o que resulta da substitui¢do completa do
hydrogeno basico dos acidos pelos metaes; assim como

0
pho] 010"
IOQF Ly {lxﬂ ﬂ!
ki S0¥ioN, ot
PhO" Ol(.. it
Todato Sulphato neutro Phosphato neatro
potassio de sodio de ealcio

ou do hydrogeno das bases pelos radicaes acidos:

10|

502”
 OAz02 -\uu\0J a2l
"1 0Az02 b s
2
(9150
Azotato mercurico Sulphato ferrico

E facil de ver por isto, que nas combinacdes salinas for-
madas pelos acidos polybasicos, ha de haver um predominio
das propriedades acidas todas as vezes que o hydrogeno
basico ndio for substituido na totalidade. Os compostos
d'esta ordem sdio os saes acidos:

0|
PhO“‘ ‘{:
O Na Qb
Clou olca
PhO"" OH
| OH

Bicarbonato de sodio Phosphato aeido de caleio




152

O inverso succede com as bases polyacidas, se o seu
hydrogeno ndo for todo substituido pelos radicaes acidos:
o composto revela propriedades basicas.

Tal & a origem dos saes basicos ou sub-saes:

. .|OH
. 1| OCHT30 ot Ol con
“1oH cur!0!

U 1oH

Sub-acetato de cobre Carbonato dienivrico

Chamavam-se outr’ora saes acidos anhydros a certos
compostos salinos, que resultam da deshydratacio dos saes
acidos por via do calor. Estes compostos, porém, siio ver-
dadeiros saes neutros, provenientes da condensacio de
muitas moleculas d'acido por eliminacdo de agua. Citare-

mos, como exemplo, os seguintes:

0¥’} 0 Na Cr0¥'} OK
0 ‘O
50}0 Na 0¥ | OK
Disulphsato Dichromato neutro
neutro de sodio de potassio

0 acido, que corresponde ao primeiro d’estes corpos, &
o acido disulphurico, tambem conhecido pelo nome de
acido sulphurico fumante, e acido sulphurico de Nordhausen.
E inutil insistir sobre este objecto, do’qual ja nos occu-

pamos no capitulo nr.
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Idéas de Kékulé.— No Congresso dos naturalistas e me-
dicos all-mdes, reunidos em Innsbruck, em 1869, Kékulé
expdz dcérea da constituicio dos saes idéas novas, das
quaes vamos dar conta.

O illustre chimico propde uma nova questdo fundamen-
tal, qual ¢ a de saber se os differentes atomos de hydrogeno
typico d'um acido polybasico, occupam um logar contiguo
na molecula, de forma que possam ser substituidos por
um s6 atomo d'um metal polyatomico, ou nlo.

E natural procurar a soluciio d’este problema nos saes
mais estaveis e mais faceis de produzir, taes como os que
se encontram na natureza. Ora estes saes devem natural-
mente ter uma constituiclio simples, e por isso & preciso
admittir, que os dois atomos de hydrogeno do acido car-
bonico e do acido sulphurico sio contiguos; que dos tres
atomos de hydrogeno do acido phosphorico, dois se acham
na visinhanca um do outro, mas que o terceiro esta afas-
tado d’aquelles: e que no acido silicico os quatro atomos
de hydrogeno formam dois grupos, como fazem presumir
os silicatos dos metaes diatomicos.

Mas ¢ necessario escolher entre os saes anhydros e os
saes hydratados. O sulphato magnesico, por exemplo, crys-
tallisa & temperatura ordinaria, retendo sete moleculas
d’agua de crystallisagio, o que se costuma exprimir pela

formula
SO ",
|0+ T ag.
Mg

Aquecido a 100" perde seis moleculas da sua agua,
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conservando uma, que s6 perde por acclio de mais elevada
temperatura, como succede com todos os saes hydratados.

Erlenmeyer admitte, que este sulphato magnesico mono-
hydratado ¢ o representante de um typo mixto, isto ¢,
que resulta da reunido dos residuos do acido sulphurico e
da agua pelo magnesio:

HSO'_ ..,
1I?(P‘['"""

0 segundo atomo de hydrogeno do acido fica fora 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 atomos, diz elle, devem occupar na molecula
a posiglio mais symetrica possivel. Por isso, a ndo haver
razbes em contrario, deve suppdr-se que nos acidos biba-
sicos os dois atomos de hydrogeno occupam posicdes ex-
tremas; que nos acidos tribasicos os atomos de hydrogeno,
occupam os vertices d'um triangulo, equilatero ou ndo;
que nos acidos tetrabasicos, sio os vertices d'um tetraedro,
embora nio regular, o logar dos atomos de hydrogeno.

Por conseguinte os saes d'acidos bibasicos devem conter
um numero de moleculas d'acido, egual @ atomicidade do
metal, visto que os dois atomos de hydrogeno ndio podem
ser substituidos por um s6 metal diatomico, porque é tio
improvavel que este atomo se colloque em diagonal na
molecula, como que a abrace. Nos acidos tribasicos um
metal diatomico péde substituir dois atomos de hydrogeno
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comtanto que o numero total dos que a molecula contém
niio seja muito grande, e por isso muito afastados os dictos
atomos de hydrogeno; mas um metal triatomico exige
duas moleculas d'acido. N'um acido tetratomico, emfim,
um ou dois atomos d'um metal diatomico podem substi-
tuir dois ou quatro atomos de hydrogeno; mas a substi-
tuigho simultanea d’estes quatro atomos por um metal te-
tratomico & impossivel.

Finalmente, Kékulé julga que nlio se devem desprezar
as affinidades especificas d’'um metal, na questio da con-
stituicio dos saes. Servindo-se d'este principio explica a
estructura do sulphato magnesico monohydratado dizendo,
que ¢é ella devida 4 affinidade 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-0-5-0-0-0-H,

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

Erplwagio §alguns foctos de somenia

Chamam-se isomericos os corpos differentes, formados
pelos mesmos elementos, unidos nas mesmas proporgdes.
Berthelot divide a isomeria em duas classes: isomeria

physica (allotropia), e isomeria chimica.
10




146

A primeira classe pertencem os COTpos MOS (uaes se
observa uma variagio nas propriedades puramente physi-
cas, sem que haja alteragio notavel nas suas propriedades
chimicas. Na segunda collocam-se os corpos que sdo ca-
racterisados por uma diversidade permanente nas suas com-
binagdes, ou por uma differenca real nas suas reaccies.

A isomeria chimica abrange quatro classes:

1.°— Isomeria por composigio equivalente, que com-
prehende os corpos que nio tém entre si a menor analogia,
nem relagio alguma geral, a niio ser a identidade da sua
composi¢io: ¢ uma isomeria accidental.

2.*— Polymeria, que comprehende os corpos em que,
sendo identica a composicdo centesimal, o peso molecular
d'uns é multiplo do dos outros.

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

4.— Isomeria propriamente dicta, ou a isomeria dos
corpos que differem na estructura interior da sua mole-
cula, sem que esta estructura possa ser explicada pelas
condigdes chimicas da sua origem.

Os isomeros, propriamente taes, tdm os seguintes cara-
cteres: identidade de composiciio centesimal, identidade de
formula e da densidade do vapor, o mesmo systema geral
de reaccdes, mas distinecio de certas propriedades physi-
cas e chimicas permanentes, as quaes estes corpos conser-
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vam através de todas as suas combinagdes, ou sémente
de algumas d’ellas.

A estes caracteres accresce ds vezes outro: a identidade
de funcciio chimica.

E d'esta 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 d’estas classes de isomeria pelas condi¢des da origem
respectiva dos corpos; mas acrescenta que os isomeros pro-
priamente dictos ndo podem explicar-se d'esta férma, sendo
preciso recorrer & estructura interior da molecula.

I.—Os acidos diatomicos e bibasicos constituem um
grupo de acidos organicos, derivados dos glycoes por sub-
stituigio de O a HY, tendo por formula geral

C"H>—204,
Dois dos acidos conhecidos d’este grupo sdo: o acido
suecinico
CiHS04,
obtide pela distillagio do succino, e o acido pyrotartrico

CHB04,

que Arppe preparou por meio da distillagio prolongada
de uma mistura de acido tartrico e de pedra pomes.

..
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Estes acidos sfio saturados.
Se a estes corpos se subtrahirem dois atomos de hydro-
geno, obtem-se os compostos niio saturados

CIHIQf e CSHSOA,

Succede porém, que CH'O* corresponde niio a um s6
acido mas a dois, conhecidos pelos nomes de fumarico e
maleico; e que CSHPO! corresponde a tres acidos, que
sio o itaconico, o citraconico ¢ 0 mesaconico.

Os tres ultimos acidos, assim como os dois primeiros, sio
iSOmericos.

Quando se pretende restabelecer a saturacio pela ad-
juncgio do bromo, que faz as vezes do hydrogeno subtra-
hido, formam-se acidos bromados, nos quaes permanece a
isomeria dos acidos d’onde se partiu,

Mas a adjuncgiio do hydrogeno reduz estes acidos aos
dois primitivos — succinico e pyrotartrico.

Consideremos os dois casos em particular, ¢ vejimos
como pela constitui¢io d'estas substancias se explicam os
factos citados de isomeria.

(a)—O acido succinico 6, pela theoria de Kékulé,

OHH O
14§ A
HO-C=C-C~C-0H.
I 0
H H

A subtraccio de dois atomos de hydrog.no pode effe-
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ctuar-se & custa d'um sd, ou de dois atomos de carbono;
d'onde

OHa O
Y T |
HO-C-C-C-C=011.
L |
H 8

E evidente que, d'esta [6rma, a reunido de dois atomos
de bromo, em virtude da sua collocagio diversa, ha de pro-
duzir dois acidos bromados isomericos ; mas que o restabe-
lecimento da saturacio por via do hydrogeno, s6 p{}dc pro-
duzir o acido succinico. Tal é a origem dos acidos fumarico
e maleico.

(b)—Figuremos o acido pyrotartrico

OHHHO
il -l #lead
HO-C-C-C-C-C-0H.
1=
HHH

Servindo-nos do principio exposto, a subtraccio de dois

atomos de hydrogeno da logar aos seguintes compostos:
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O«cHEZO
R ]
g HO-C-C-C-C-C-0H,

3%
HHH

O«fHO
§ FEEAE. )
2. HO-C-C~C~C-C-0M,
I | 1
HHH

O HHO

§ o1

3.° HO-C-C-C-C~C-0H,
e Wl

s HH

H
|
=C=C=C=Oll.
| I |
5

1 H

-0

H
§.° lIU- -

__(-\_'
=
-0

Tres d'estas formulas sio as dos acidos itaconico, citra-
conico e mesaconico. Como o principio que presidiu 4 sua
construcglio, é o do exemplo anterior, estdo explicadas as
suas propriedades. Desconhece-se o quarto isomero.

II.— Existem duas classes de etheres cyanicos. Ambas

correspondem & formula geral

GI\IDH-.

que designa um atomo 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 dao logar.

Wurtz descubriu uma das classes, a qual, pela in-
fluencia dos hydratantes, se desdobra em anhydride carbo-
nico e n'um ammoniaco composto, variavel com o radical
do alcool. Estas propriedades explicam-se, attribuinde a
estes etheres a seguinte constituicio

O=OAr—R.....cc000.s ¢ (a)

A molecula scinde-se pelos pontos de contacto do car-
bono com o azote: o hydrogeno fornecido pelo hydratante
empregado, transforma a frac¢lo da direita da formula n'um
ammoniaco,

R
H Az,
H

emquanto a da esquerda, oxydando-se, produz o anhydride
carbonico COZ2,

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

Estas reacgdes nio podem explicar-se pela constituigio

(a); mas satisfaz-lhe est’outra

Asg=Cs0=R . . vawon viv o

/
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A constituicio (b) mostra, que a agua péde quebrar a
molecula pelos pontos de contacto do oxygeno com o ra-
dical alcoolico : prestando hydrogeno ao grupo da esquerda,
forma o acido cyanico

CAzl

I

e fornecendo o oxhydrilo a R, produz o alcool

R

TS

Os etheres cyanhydricos offerecem um caso analogo de
isomeria.

Entre os productos obtidos pela ac¢io 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 producto constante ¢ o ammoniaco, e o producto
variavel um acido (acetico, prnpionim, ete.).

Ora os etheres cyanhydricos possuem menos um atomo

de oxygeno que os cyanicos: a sua formula bruta é

A T [P s
CRR OUTOE e @Y

Attribuindo=lhe a constituicio dos etheres cyanicos de

Wurtz,

C=Az—R
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6 facil de ver que a agua pode fraccionar a molecula pelos
pontos de unido do carbono e do azote.

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

CO.H|

Tiha

0 hydrogeno restante da decomposicio da agua fornece

um AMmoniaco l'-ll['l'lpi}.\:-lll

Mas péde dar-se a (a') a constituicdo correspondente

aos etheres cyanicos de Cloez
Az=C—R.

N'este caso a agua fornece hydrogeno ao azote, trans-

formando-o em ammoniaco

H)
H {Az,
H)

e o resto CR, unindo-se ao residuo das moleculas de agua
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que reagem, férma um acido, como mostra a reacciio se-
guinte

CAz | Hi

o+ [“‘0] — AH® 4 CPHOOR
Cyanureto Agua Ammo- Acido pro-
de ethylo nineo pionico

FIM.




NOTA

A questdo da variabilidade ou invariabilidade da ato-
micidade foi por nds apresentada logo no comégo d'este
estudo, porque nos convencemos que a sua importancia era
fundamental. Para corroborar esta idéa, citimos as se-
guintes palavras de Kékulé, pronunciadas no Congresso dos
naturalistas e medicos allemfies, reunidos em Innsbruck,
em 1869, embora nllo seguissemos a sua opinifio:— «creio
firmemente na invariabilidade d’esta funcglio (a atomici-
dade), e penso que o futuro da sciencia estd n'esta direcgiio
da idéa.»—

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

Nés, discutindo-a francamente 4 luz dos factos actual-
mente conhecidos, achdmos mais provavel a opiniio de
Wurtz; e, embora escudados com a auctoridade d'este
nome, nfio temos a convicglio de que acertdmos.

Todavia as reflexBes que a este respeito vamos ajuntar,

parccem BCr-nos fa.vm'avcis.




156

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, slo commummente designados pelas formulas

co"|
Fe''\

: SO!H

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

r w v IV v
i Fe=I"e:| = Fe.

13
E preciso, por isso, dobrar as formulas citadas:

Coy S0 |
e |0 S| 0"

Mas o isomorphismo do carbonato ferroso com os carbo-
natos de calcio e magnesio difficilmente se explica, dando
a estes saes as formulas simples

OOy CO"| A,
ca"f 0% Mg |V

Kékulé remove esta difficuldade, admittindo para estes
dois ultimos carbonatos formulas dobradas, em harmonia
com os seus principios dcérca da constituigio dos saes
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diatomicos, que contém metaes diatomicos; principios que
expozemos quando tratdmos da constituilio dos saes.

Dobrando as formulas dos carbonatos calcico e ma-
gnesico

(COy™ o, (COP™ | e

(}al" :ﬂ'glwq ¥

tanto podem as duas moleculas de acido carbonico ser li-
gadas por dois atomos de calcio on de magnesio, como
pelo ferrosum tetratomico, o que mostram as formulas se-
guintes:

JWH-H| s, Tl oun
Co “]_]“CU' {‘(PJIXH!C(',

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

Em summa, a variabilidade da atomicidade ¢ presente-
mente provavel, no nosso pensar; comtudo a lealdade do
homem que s6 procura a verdade, e niio se faz propagan-
dista de idéas por interesse proprio ou auctoridade d'ou-
trem, exige que elle, para sua cabal convicglio, espere sem-
pre pela sanc¢iio da experiencia.
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