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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
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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-




159

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.
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Reconhecida geralmente pelos chimicos a tetratomici-
dade do ferro (como ficou demonstrada no primeiro capi-
tulo d’este livro), Kékulé recusa-se a admittir a sua dia-
tomicidade no carbonato ferroso, que, com o sulphato fer-
roso, 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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