
143 

1dras de Kékulé.—No Congresso dos naturalistas e mé-
dicos all-mSes, reunidos em Innsbruck, cm 1869, Kékulé 
expôz ácêrca da constituição dos saes idêas novas, das 
quaes vamos dar conta. 

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

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

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

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

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

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

H S 0 Í > M R " HO " ' 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Os isomeros, propriamente taes, têm os seguintes cara-
cteres: identidade de composição centesimal, identidade de 
formula e da densidade do vapor, o mesmo systema geral 
de reacções, mas distineção de certas propriedades physi-
cas e chimicas permanentes, as quaes estes corpos conser-
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vam através de todas as suas combinações, ou sómente 
de algumas d'ellas. 

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

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

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

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

C nH*"- 20 4 . 

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

C 4 H 6 0 4 , 

obtido pela distillação do succino, e o acido pyrotartrico 

C : iII804 , 

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

geno, obtem-se os compostos não saturados 

C 4 H 4 0 4 e C W . 

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

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

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

» 

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

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

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

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

O II II O 
II i I II 

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

II II 

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

O a JJ O 
I M 1 

i í O - C - C - C - C - O I l 
I I 

H II 

e 

O II a O 
II I I li 

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

II 

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

(6)—Figuremos o acido pyrotartrico 

O H II II O 
n i i i i 

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

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

O a H ,3 O 
D I I I n 

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

II II H 

2.° 

O « p H O 
« l I l D 

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

II H H 

3.° 

0 a H H O 
1 I I I I 

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

p H H 

4.° 

0 H a H O 
1 i i i n 

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

II p II 

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

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

CAzOR, 

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

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

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

0=C=Az—R (a) 

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

R i 
H Az, 
H ) 

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

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

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

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

I I » 0 ' 

e fornecendo o oxhydrilo a R, produz o álcool 

R ! n 
H l 

Os etheres cyanhydricos ofTerecem um caso analogo de 
isomeria. 

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

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

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

CAzR (a') 

Attribuindo-lhe a constituição dos etheres cyanicos de 
Wurtz, 

C—Az—R 



153 

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

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

C O . H I n 

H» 

O hydrogeno restante da decomposição da agua fornece 
um ammoniaco composto 

R ) 
H Az. 
H ) 

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

A Z E E C - R . 

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

H ) H Az, 

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

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

Cyanureto Agua Animo- Acido pro-
de ethylo niaco pionico 

FIM. 



N O T A 

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

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

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

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

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

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

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

É preciso, por isso, dobrar as formulas citadas: 

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

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

Ca"! > Mg"í ' 

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

Dobrando as formulas dos carbonatos cálcico e ma-
gnesico 

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

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

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

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

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