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ORGANIC CHEMISTRY IN THE CONSOLIDATION OF THE CONCEPTS OF ATOM AND MOLECULE. The present work
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discusses the appearance of the concepts of valence and molecular structure, and describes the appropriation and evolution of the

concept of molecule in the period following the publication of Avogadro’s Hypothesis. The point of reference is the development of

what became known as Organic Chemistry, which encompassed Pharmacy, Physiological Chemistry, Animal and Plant Chemistry,
Chemistry of Dyestuffs, Agricultural Chemistry, and the fledgling Organic Synthesis industry in the early 19" century. The theories
formulated in these areas and the quest for accurate atomic weights led to those concepts of valence and molecular structure and to

a precise differentiation between atom and molecule.
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INTRODUCAO

E possivel perceber duas correntes explicativas na Quimica do
século XIX: uma consoante a tradi¢do da filosofia natural newto-
niana e outra derivada da tradicdo da histéria natural. Na primeira,
a explicacdo se faz em termos de corpusculos elementares, massas
e afinidades. Na segunda, a pratica da Quimica Vegetal, Quimica
Animal, Quimica Agricola e Quimica Fisiolégica' levou a investi-
gacdo dos constituintes e produtos derivados de organismos vegetais
e animais. Esses produtos, quando analisados, revelaram ter na
sua constitui¢do mais simples pelo menos os elementos carbono e
hidrogénio. O desenvolvimento das teorias de estrutura molecular
dentro de uma tradi¢@o da histéria natural explica as atividades das
moléculas quimicas na linguagem bioldgica da forma e da funcéo ao
invés da linguagem mecanica de matéria, movimento e forca. E nessa
tradicdo e ndo na de for¢a mecanica, a partir das teorias organicas
dos tipos e estrutura, que surgiu um dos conceitos mais importantes
para o desenvolvimento tedrico da Quimica - o conceito de valéncia
- que permitiu formular o arranjo dos &tomos em uma molécula. As
teorias dos tipos e estrutura levaram a um questionamento sobre a
constituicdo dos radicais e a aplicacdo de um atomismo heuristico,
contribuindo para a distin¢éo entre 4tomos e moléculas.

Durante muitas décadas apds o 4tomo de Dalton, as palavras dtomo
e molécula foram usadas de forma indistinta para descrever qualquer
particula maciga e indivisivel que fosse capaz de expressar movimento
e forga. Dalton se apoiou na filosofia natural newtoniana, adotou como
ponto de partida a tabela de 33 elementos do Traité Elémentaire de
Chimie de Lavoisier e identificou a diversidade de elementos quimicos
com os atomos quimicos heterogéneos. Diferente de “atomismos”
anteriores, o dtomo de Dalton decorre da necessidade de explicar as
proporcdes observadas nas reacdes quimicas. O conceito novo e cen-
tral introduzido por Dalton € o peso atomico e € também sua grande
dificuldade.”? Como determiné-lo? Esta era a questdo. Dalton expressou
sua visdo no New System of Chemical Philosophy.?

Avogadro empregava os termos molécula, molécula integrante,
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molécula constituinte e molécula elementar. Os historiadores se
referem a falta de clareza no uso desses termos. A correspondéncia
conceitual estabelecida pelos historiadores entre os termos de Avo-
gadro e os termos atuais € de molécula integrante com substancia
composta, molécula constituinte com substancia simples diatdmica
ou poliatdmica e molécula elementar com dtomo.* O uso indistinto
do termo molécula também € muito comum em seus textos.

Freqiientemente, a hipdtese de Avogadro € associada a pesquisa
dos pesos atdmicos e a teoria atdmica, porém Avogadro nunca men-
cionou o termo 4tomo em seus trabalhos ou se referiu a suas moléculas
como diatdmicas ou poliatdmicas.

Dalton ndo concordava com a hipdtese de Avogadro de que volumes
iguais de gases diferentes continham o mesmo nimero de particulas
e a idéia de que moléculas integrantes se dividiam durante as reagoes
quimicas havia sido considerada ad-hoc pelos quimicos do periodo.

Durante a primeira metade do século XIX e até mais adiante hd
uma confusdo quanto a terminologia e quanto a notacio empregada.
Atomo fisico, 4tomo quimico, molécula eram termos que possuiam
significados diferentes. Para outros a linguagem dos equivalentes era
preferivel aquela dos dtomos e o uso dos pesos equivalentes’ era mais
seguro. Os equivalentes eram quantidades empiricas e estavam mais
de acordo com a filosofia positivista.

Chegar a um acordo sobre 0s pesos atdmicos e sobre a terminologia
empregada era o que se pretendia com o congresso de Karlsruhe em
1860. “Enquanto os quimicos tentavam resolver suas diferencas por
uma convengdo, um debate sobre a realidade dos dtomos se estabele-
ceu a partir de vdrios resultados obtidos naqueles iiltimos vinte anos
(entre 1840 e 1860). A isomeria e a teoria das substitui¢oes em quimica
organica, a assimetria dos cristais em cristalografia e a Teoria Cinética
dos Gases sugeriam uma organizagdo molecular e atbmica.”®

TEORIAS INICIAIS EM QUIMICA ORGANICA
Teoria dos radicais’

Em 1828, Jean Baptiste Dumas e Pierre Boullay sugeriram que os
compostos aparentados ao dlcool poderiam ser compreendidos como
produtos de adigdo do etileno (C,H,), assim como os COMPOSLOs amo-
niacais eram compreendidos como produtos da amdnia. E interessante
observar que Dumas nessa ocasido postulou uma distin¢do entre dois
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tipos de particulas: aquelas correspondentes as moléculas, que ndo
poderiam ser divididas por meios puramente fisicos, e os verdadeiros
atomos quimicos, que eram as menores unidades que participavam
de qualquer rea¢do quimica.® Dumas j4 diferenciava em 1828 a “mo-
lécula quimica” ou “dtomo de um corpo simples” que se conserva
nas reacgdes quimicas e a “molécula fisica” ou “dtomo composto™:
“dtomo de um corpo simples é, portanto, a particula muito pequena
desse corpo que ndo sofre mais altera¢do nas reagoes quimicas. O
dtomo de um corpo composto é so o pequeno grupo formado pela
reunido dos dtomos simples que o constituem.”

Aquilo que Avogadro chamou de molécula, Dumas chamava de 4to-
mo. Assim, para Dumas, a 4gua era formada de um dtomo de hidrogénio
e meio dtomo de oxigénio. Na visdo de Avogadro, a d4gua era constituida
de uma molécula de hidrogénio e meia molécula de oxigénio."®

Posteriormente, Liebig e Wohler publicaram um artigo sobre o
6leo de améndoas amargas, destacando a existéncia do radical benzoil
C,H,,0, (na verdade C;H,O). Berzelius se interessou pelo radical e
chegou mesmo a propor uma nomenclatura para representar esses
radicais: Bz para o benzoil e E para o etileno.!! Para se estruturar
um composto utilizando a Teoria dos Radicais era necessario que na
composi¢do desse composto houvesse pelo menos uma unidade da
férmula empirica do radical.

O dualismo eletroquimico formulado por Berzelius postulava que
cada corpo simples ou composto possui uma polaridade elétrica cuja
intensidade varia de acordo com a natureza do corpo. As férmulas
quimicas utilizadas por Berzelius indicavam como os d4tomos polariza-
dos se mantinham unidos em uma molécula ou composto, através de
forgas ou cargas de natureza elétrica. O sal amoniacal (NH,Cl]) tinha,
portanto, a seguinte férmula racional ou explicativa: NH,. HCL."?

A teoria dos radicais ainda se insere no escopo de uma teoria
dualistica conforme formulada por Berzelius e com isso a unidade
da teoria eletroquimica estava preservada. Pode-se dizer que a teoria
dos radicais foi a forma como a teoria dualistica se expressou na
Quimica Organica.

A utilizacdo dos radicais permitiu a formulacio de vdrias subs-
tancias organicas e facilitou a nomenclatura, porém as férmulas
dos radicais variavam de pesquisador para pesquisador, pois o peso
atdmico adotado por cada um deles para um mesmo elemento era
diferente. Nao era possivel, portanto uma generalizagao dos radicais
obtidos. Pensava-se que a constituicio de um composto pudesse ser
inferida a partir da reag@o. Deste modo, os radicais ja existiriam no
composto e seriam libertados durante a reagdo, o que conflitava com o
fato de que os radicais na sua maioria no pudessem ser isolados.'* De
acordo com essa idéia uma pluralidade de férmulas para um mesmo
composto se tornava possivel, como objetou Gerhardt para o sulfato
de bdrio, que poderia ser BaO + SO, ou BaO, + SO, ou ainda BaS
+ 20, , uma vez que todos esses radicais podiam ser isolados."* As
Tabelas 1 a 3 ilustram o que foi dito aqui.

Teoria do nicleo

Dumas, ao explicar a liberag¢do de cloreto de hidrogénio durante
a combustdo da cera de velas brancas, sugeriu que o “cloro possui
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Tabela 1. Compostos derivados do radical etileno. Adaptada da ref.
11

Etileno CH,
Alcool CH,HO
Eter sulfdrico 2CH,HO
Eter cloridrico C,H,, HCI
Eter nitrico C,H,, HNO,
Eter acético CH,,CH,0,
Eter iodidrico CH,, HI

Tabela 2. Pesos atdmicos de uso comum. Adaptada da ref. 11

H C (0]
Berzelius 1 12 16
Liebig 1 6 8
Dumas 1 6 16

o poder singular de se apoderar do hidrogénio de certos corpos e de
substitui-lo 4tomo a dtomo”. Segundo Dumas, essa reacio era um
exemplo da “lei de substitui¢dao”, que juntamente com a “lei de adi-
¢30” deveria ser uma regra comum de composi¢@o e decomposicao
por meio das quais 4tomos ou equivalentes e radicais, consistindo em
grupos persistentes de 4tomos, poderiam entrar em combinagao.

Dumas enunciou uma lei empirica que pode ser resumida da
seguinte forma:

“Quando uma substancia contendo hidrogénio é submetida
a desidrogenagdo pela agdo de cloro, bromo ou iodo, para
cada volume de hidrogénio que ela perde, ela ganha um
volume igual de cloro, bromo ou iodo e quando a substincia
contém dgua, ela perde o hidrogénio correspondente a essa
dgua sem substitui¢do.” 1°

O cloro removia os dtomos de hidrogénio oxigenados sem subs-
titui¢do, porém substituia 4tomo a dtomo os atomos de hidrogénio
que estivessem combinados com carbono. Posteriormente, Dumas
considerou a oxidacdo como uma substitui¢do. Na transformacio
de 4dlcool etilico em 4cido acético, ele concluiu que todo dtomo de
hidrogénio eliminado era substituido por meio dtomo de oxigénio, isto
é, hidrogénio, cloro, bromo, iodo eram equivalentes enquanto que o
oxigénio tinha o dobro do valor de substitui¢do daquelas espécies.

Entre 1835 e 1840 Laurent repetidamente empregou a idéia de
que hidrocarbonetos eram “radicais fundamentais™, dos quais varios
“radicais derivados” poderiam ser obtidos por rea¢des de substitui-
¢a0. Esses radicais derivados ainda apresentavam essencialmente as
mesmas propriedades do radical fundamental, a partir dos quais eles
haviam sido preparados. Em 1836, Laurent, assistente de Dumas,
multiplicou as experiéncias do mesmo género e afirmou que o cloro
substitui no sentido exato, isto €, ndo s6 ocupa o lugar, como desem-
penha o mesmo papel do hidrogénio que ele substitui.

Desta maneira, Laurent questionou a teoria eletroquimica ao

Tabela 3. Férmulas obtidas por diferentes pesquisadores. Adaptada da ref. 11

Nome atual Férmula atual Radicais®
Etileno - CH, Etil - C,H, Acetil - CH,
Dumas Berzelius e Liebig Liebig
Alcool etilico C,H,OH CH,. H,O CHO.H CH,0.3H
Eter etlico (C,H,),0 2CH, H0 [C,H,O . H,0] [C,H,O . 6H]
Cloreto de etila CH.Cl CH,.HCl CH,.Cl CH/CI.2H
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atribuir ao cloro, um dos elementos mais negativos, 0 mesmo compor-
tamento do hidrogénio, o elemento mais positivo. Laurent ofereceu em
seu lugar uma interpretaciio geométrica da constitui¢do quimica.

A teoria do nicleo de Laurent para hidrocarbonetos mantinha que
0s compostos possuem um nucleo fundamental, dentro do qual as
substitui¢des podem ocorrer. O niicleo era representado por um hexa-
edro com 8 vértices ocupados por 8 dtomos de carbono e 12 dtomos
de hidrogénio colocados no centro das doze arestas (C;H ,), Figura
1. O raciocinio de Laurent estava apoiado nos seus conhecimentos de
cristalografia mineral e isomorfismo,'” no que diz respeito ao arranjo
espacial de d&tomos e moléculas: um composto ndo € simplesmente
uma justaposicdo, ¢ um bloco tnico elaborado por substitui¢cdes
progressivas a partir de uma estrutura fundamental. Quando um
hidrogénio do nicleo C,H , fosse substituido por um dtomo de cloro
obtinha-se o C;H ,Cl, um niicleo ou radical derivado. O nicleo fun-
damental e o nticleo derivado poderiam ainda reagir por adi¢io para
formar, respectivamente, outros compostos como C.;H,,O (obtido
pela adigdo de O a CH,,) ou C;H, Cl, (obtido pela adi¢do de 2 Cl a
C.H, Cl). Doze hidrogénios e oito carbonos estdo representados pelas
esferas escuras. A adicdo pode ocorrer nas duas menores faces do
prisma retangular, enquanto a substitui¢ao ocorre nas esferas escuras
que nio ocupam os vértices, como mostra a Figura 1.

Figura 1. Niicleo Fundamental de Laurent

Esta nova representac@o traz implicitamente uma mudanca do
centro de interesse da Quimica: a molécula e ndo mais o atomo ¢é
a unidade fundamental nos estudos das rea¢des quimicas. O atomo
representa a menor quantidade de um corpo simples que pode entrar
em uma combinag¢do e a molécula representa a menor quantidade de
um corpo simples que pode ser empregada para efetuar uma reacio
quimica. Em Recherches sur les combinaisons azotées nos Annales
de Chimie, publicado em 1846, Laurent se refere as moléculas de
corpos simples como, por exemplo, hidrogénio, cloro, bromo, como
sendo diatdmicas e propondo um mecanismo de substitui¢do para
explicar a reacdo entre hidrogénio e cloro, como se segue:

“A molécula de hidrogénio, cloro(...) é formada de dois
dtomos que constituem uma combinac¢do homogénea (HH),
(CICl), (MM), etc... Essas combinagdes homogéneas co-
locadas em presenca umas das outras podem dar lugar a
uma dupla decomposi¢do ou a uma substituicdo e formar
desse modo uma combinagdo heterogénea:(HH) + (CICI)
= (HCl) + (CIH). Admitiremos que cada molécula de corpo
simples € ao menos divisivel em duas partes que poderemos
chamar dtomo; essas moléculas sé podem se dividir no caso
de combinagdo. Entdo, cada letra O, H, CI representa um
meio-volume ou meia-molécula ou um dtomo.

O dtomo de M. Gerhardt representa a menor quantidade
de um corpo simples que pode existir em uma combinagdo.
Minha molécula representaria a menor quantidade de um
corpo simples que é necessdrio empregar para operar uma
combinagdo, quantidade que é divisivel em dois pelo pro-
prio ato da combinagdo. Deste modo Cl pode entrar numa
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combinagdo, mas para isso é necessdrio empregar CI. Esta
associagdo bindria dos dtomos nos permitiria, talvez, explicar
também até certo ponto a afinidade que os corpos no estado
nascente possuen.

Se colocarmos em contacto duas moléculas HH’ e BB’, a
afinidade de B por B’ e de H por H’ sofrerd talvez por se opor
a combinagdo de B por H e de B’por H'. Mas B e H, esses
dois corpos, se ndo precisam destruir nenhuma afinidade,
poderdo se combinar mais facilmente. E o que ocorre, por
exemplo, se o hidrogénio estd no estado nascente, quando se
libera do dcido cloridrico... que tenderd a reconstruir uma
molécula bindria, seja com o bromo, seja com outro dtomo

de hidrogénio, HCl + M = CIM + H.”'8

O conceito de um ntcleo persistente era bastante interessante
nessa época para explicar as reacdes do naftaleno. Este hidrocar-
boneto reage tanto por adicdo, que afeta muito suas propriedades,
quanto por substitui¢do, que ndo as afeta. Este comportamento era
coerente com o postulado de um niicleo fundamental cuja estrutura
se mantinha intacta durante as substitui¢des. Laurent ndo identificava
seu nicleo com a real constituicdo da molécula, postulando estruturas
pré-formadas para explicar as reagdes, visto que as estruturas nio
podiam ser inferidas das reagdes.

“Ndo nos devemos ocupar com o arranjo real dos dtomos,
apenas nos certificarmos se o arranjo é ou ndo o mesmo para
este ou aquele corpo.”"

Uma vez que essas estruturas eram postuladas, elas podiam
ser representadas por hidrocarbonetos que tivessem sido realmente
isolados de modo a minimizar seu cardter hipotético. Obviamente,
por suas trés dimensdes, esses nicleos transcendiam a experiéncia.
A justificativa de Laurent para seu modelo era que, com ele, era
possivel explicar as diferengas entre as reacdes de substitui¢do,
adicdo e subtracdo. As adigdes ocorreriam nas superficies do pris-
ma. As substitui¢des ocorreriam a partir da remogdo de dtomos de
hidrogénio pertencentes ao nicleo. Era fécil, entdo, compreender
porque o cloro adicionado podia ser eliminado com hidréxido de
potdssio e o cloro que substituiu o hidrogénio ndo, pois este tltimo
se tinha tornado parte da estrutura, e resistia a deformagdo. Em-
bora Laurent nao fosse sempre consistente em defender posigdes
protetoras em uma molécula, foi a sua crenga em estruturas que
lhe permitiu repetir insistentemente que o arranjo dos atomos era
tao decisivo quanto determinante para sua natureza elétrica.?’ Suas
férmulas ndo tinham a pretensdo de expressar a constituiciio real
de um composto. Férmulas andlogas significavam constitui¢des
andlogas. Laurent empregou uma analogia material para explicar
reacdes e fazer previsdes. Como resultado do seu trabalho, os
quimicos comegaram a aceitar gradualmente uma teoria unitaria,
em oposicdo a teoria dualistica de Berzelius. Ele classificou todos
os compostos organicos baseado nesses nucleos ou radicais e nos
ntcleos derivados obtidos a partir do radical fundamental. Essa
classificagdo foi adotada por Leopold Gmelin em seu livro-texto
de Quimica.?!

Dumas, em 1838, investigou a sintese do dcido tricloroacético e es-
tudou suas reacdes e derivados. Concluiu que o cloro podia desempenhar
o papel do hidrogénio e sugeriu que o seu trabalho fornecia evidéncias
contra a Teoria Dualistica.”> Nessa ocasido, Dumas assumiu para si todo o
mérito da teoria das substitui¢cdes, ignorando inclusive a contribuicio de
Laurent. A Teoria dos Tipos Quimicos proposta por Dumas foi baseada
em uma tradicdo em histéria natural de classificac@o de organismos, que
ele aprendera com o botanico Augustin-Pyrame de Candolle, autor de
uma classificagdo boténica baseada no conceito de tipo.”
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Teoria dos tipos

No artigo “Mémoire sur la loi des substitutions et la théorie des
types”, Dumas exp0s uma linguagem sistemdtica e uma teoria para
a quimica baseadas nas concepgdes de tipo, género e familia natural.
O tipo quimico e o mecanico introduzidos por ele eram semelhantes
ao nucleo fundamental e nicleo derivado estabelecidos por Laurent,
embora, como jd foi explicado, sejam teorias distintas, principalmente
quanto a suas origens conceituais. No referido artigo, Dumas apresen-
tou e discutiu trés proposicdes a respeito das reacdes de substitui¢ado,
conforme o texto abaixo:

“A experiéncia prova que um corpo pode perder um de seus
elementos e adquirir um outro substituto, equivalente a
equivalente; isto é o que ocorre, em geral, na substituicdo(...)
Todos os corpos produzidos por substitui¢do apresentardo o
mesmo grupo e se classificardo no mesmo tipo molecular. Aos
meus olhos, eles constituem uma familia naturall...)

Entre os corpos produzidos por substituicdo, hd um grande
niimero de corpos que conservam de maneira evidente o mes-
mo cardter quimico, exercendo o mesmo papel de dcido ou
de base(...) Sao esses corpos que eu considerei como perten-
centes ao mesmo tipo quimico, os que fazem parte do mesmo
género, para falar a mesma linguagem dos naturalistas...)
O dlcool, o dcido acético hidratado e o dcido cloroacético
pertencem a mesma familia natural. O dcido acético e o dcido
cloroacético fazem parte do mesmo género....”*

O tipo era uma estrutura unitaria na qual um dtomo ou grupo de
atomos mantinha junto consigo outro dtomo ou grupo(s). De acordo
com Dumas o tipo quimico nio € essencialmente alterado pela subs-
tituicdo, e o tipo mecanico € criado pela adi¢do ou eliminagdo.

Uma outra versdo da teoria unitdria foi proposta por Charles
Gerhardt. Ele escreveu féormulas para os compostos organicos baseado
na Teoria dos Residuos. Para muitos, a Teoria dos Residuos foi con-
siderada uma segunda Teoria dos Radicais, pois seus residuos tinham
muitas vezes as formulas dos radicais dualisticos que os quimicos an-
tigos supunham ter livre existéncia. Gerhardt se opunha frontalmente
aisso, visto que seus residuos nio possufam caracteristicas elétricas e
ele nunca afirmou que eles estavam presentes como tais nas moléculas.
Na Teoria dos Residuos, certos compostos inorganicos sao tao estaveis
que podem ser formados a partir de compostos organicos com grande
facilidade. Este fato promove a formagdo de residuos organicos que
se combinam e formam novos compostos. Desse modo, as reagdes
quimicas podem ser entendidas como decomposi¢des, seguidas por
trocas entre residuos e combinagdes posteriores.?

Gerhardt, como Laurent, também ndo acreditava que a consti-
tui¢do quimica pudesse ser inferida a partir das reagdes quimicas.
Ele acreditava que mesmo substancias como dgua, amonia, cloreto
de hidrogénio eram produtos de reagdo, o que nio provava que essas
substincias j4 estivessem presentes como tais, no composto a partir do
qual elas foram obtidas. Seus radicais deviam ser considerados apenas
como residuos que podiam combinar-se com outros radicais (residuos)
para formarem compostos, porém nao como radicais que pudessem
ser isolados. Em sintese, os residuos de Gerhardt eram completamente
imagindrios, tteis apenas para explicar as reacdes. Ele estabeleceu
claramente que suas férmulas nunca representavam a constituicio
real dos compostos, somente suas reagdes. Conseqiientemente, um
mesmo composto poderia ter férmulas diferentes quando participava
de reagdes diferentes. Nos dois volumes de seu Précis de Chimie
Organique, publicado em 1844-45, Gerhardt defendeu o uso de for-
mulas empiricas exclusivamente, porque ele ndo via nenhum modo
de estabelecer a estrutura real dos compostos organicos. Qualquer
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arranjo espacial atribuido a 4tomos em uma férmula era meramente
por conveniéncia em descrever uma reagdo particular ou conceito e,
portanto, ndo tinha significado real. Foi também no Précis de Chimie
Organique que Gerhardt desenvolveu as trés séries de classificag@o
dos compostos organicos: homdéloga, heteréloga e iséloga.

Para Gerhardt a “dnica coisa positiva” era retomar as relagdes de
composicao fornecida pela andlise elementar e traduzida pela férmula
bruta dos compostos. Na concepcdo de Laurent e de Gerhardt, um
tipo era uma possibilidade de suporte material das transformacdes
quimicas que persistia apesar das suas substitui¢des. Em seu Traité de
Chimie Organique, em quatro volumes publicados entre 1853-1856,
Gerhardt* atacou a crenca de que férmulas quimicas sdo capazes
de expressar a constituicdo. Por volta de 1843, Gerhardt estudou os
compostos formados em rea¢des com eliminag¢do de dgua. Nessas
reagdes ocorriam decomposi¢des seguidas de troca de residuos e
formacdo de dgua, como na equacdo abaixo, entre o dlcool etilico e
o0 dcido nitrico, redigida segundo a notagdo de Gerhardt:*

C,H,0 + HNO, > C,H,, NO, + H,0

Uma outra questdo que Gerhardt enfrentou diz respeito aos pesos
moleculares e atdmicos. O sistema adotado entdo por Gerhardt era o
de Liebig, que resultava em férmulas dobradas. Gerhardt observou
que muitas dessas formulas podiam ser divididas por dois, como por
exemplo, no caso do dlcool, de C H,,0, para C,H O, o que resultava
numa férmula em peso compativel com a hipétese de Avogadro, co-
nhecida também como hipétese de Ampere. Ele observou que dgua,
amonia, cloreto de hidrogénio e diéxido de carbono no sistema de
quatro volumes eram sempre eliminados com férmulas dobradas:
H,0,,N,H,, C,0, e H,Cl, Dividir as férmulas dos compostos organi-
cos significava que esses produtos seriam eliminados de acordo com
as férmulas de Berzelius. Essa observagao foi posteriormente corro-
borada pelos trabalhos de Régnault sobre os calores especificos dos
compostos. Gerhardt passou a adotar o sistema que relacionava uma
férmula do composto organico no estado gasoso com dois volumes
de hidrogénio. A conseqiiéncia imediata da inova¢do de Gerhardt
foi a substitui¢do dos pesos equivalentes do carbono e do oxigénio
pelos seus respectivos pesos atdmicos (6 por 12 no caso do carbono
e 8 por 16 no caso do oxigénio).

Gerhardt elaborou um mecanismo de previsdo e classificacio
baseado no seu conceito de séries homdlogas introduzido ante-
riormente por J. Schiel (1842). Gerhardt predisse as propriedades
de novos compostos por meio de analogias formais estabelecidas
entre suas féormulas empiricas. Se as propriedades fisicas variavam
uniformemente ao longo de uma série homdloga, qualquer lacuna na
série poderia ser detectada. Ele nunca visualizou suas férmulas-tipo
como estruturas. Os tipos ou radicais agiam como um bloco que se
transportava de um corpo a outro. Cada um deles podia ser carac-
terizado por um valor de substituicdo. Eles se comportavam como
unidades, elementos. O radical de Gerhardt era apenas um esquema
taxondmico que mostrava as analogias. Seu radical ndo representava
um grupo estdvel de dtomos, mas somente um grupo de compostos,
um grau de classifica¢do. As férmulas escritas por Gerhardt ndo
tinham nenhum cardter ontoldgico, e ele as denominava “férmulas
racionais”, admitindo que para um mesmo corpo era possivel atribuir
varias féormulas.

As analogias de Gerhardt eram puramente formais, baseadas
em relagdes numéricas, diferentemente de Laurent, que estabelecia
analogias materiais. Talvez essa seja a diferenca mais fundamental
entre os dois.”® Posteriormente uma nova Teoria dos Tipos se de-
senvolveu, e em 1853 havia quatro tipos: o hidrogénio, o cloreto de
hidrogénio, a 4gua de Williamson e a amonia de Wurtz e Hofmann. A
partir desses tipos era possivel, por substitui¢do, deduzir os dlcoois,
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os 4cidos, as aminas, etc. Por exemplo, a partir do tipo dgua, no qual
um dos hidrogénios € substituido por um radical hidrocarboneto como
metil, etil ou propil tornava-se fécil classificar a série homéloga dos
alcoois. O radical ou residuo de Gerhardt € um grupo de elementos
que pode ser transportado de um corpo a outro sob o efeito de uma
dupla decomposi¢io.”

De acordo com os tipos, Williamson e Gerhardt escreviam o
acido acético como um membro do tipo 4gua, como no Esquema 1:

H H
O O
H CoH0

Esquema 1

Desta forma seria possivel preparar o anidrido correspondente,
como no Esquema 2:

CaH=D
@]
CaH=0

Esquema 2

Gerhardt realmente preparou tais compostos em seu laboratorio.
As férmulas passaram a ter também um cardter de previsdo, ao invés
de serem dteis apenas para classificacio. A Teoria dos Tipos permitiu,
portanto, uma aproximagao para a Teoria Estrutural.*

Em 1857, Kekul€ propds o tipo gds dos pantanos (C,HHHH),
ainda com o dtomo de carbono dobrado como era costume na Ale-
manha, e que j4 havia sido proposto em 1855 por Odling. Williamson
introduziu o tipo condensado, escrevendo o tipo d4gua sob a forma de
dimero ou trimero como denominado atualmente. O tipo condensado
era capaz de explicar os polidcidos ou moléculas como a da glicerina,
de acordo com a notagdo usada para escrever o dcido sulfirico, como
se mostra no Esquema 3:

g g
Ha =02
Hz Hz

Esquema 3

Pesos moleculares e o conceito de molécula

O cdlculo dos pesos moleculares era um assunto de incertezas
no meio do século XIX. Ainda havia discordincias sobre o peso
atdmico do carbono e do oxigénio. Gerhardt havia utilizado os pesos
equivalentes no seu livro Traité de Chimie Organique publicado em
1856, enquanto sua reforma dos pesos atomicos havia sido relegada
aum apéndice no quarto volume, embora ele mesmo defendesse um
outro sistema de notacdo apoiado na hipdtese de Avogadro. Como
citou Lothar Meyer posteriormente: “do contrdrio ninguém o teria
comprado.”' Kekulé adotou a mesma estratégia 5 anos mais tarde.
Isto quer dizer que os equivalentes constituiam a linguagem da
quimica da sala de aula em torno de 1860. Devido a dois acidentes
felizes, Gerhardt foi capaz de estimar pesos moleculares consistentes
em quimica organica: primeiro, nenhuma das substancias inorganicas
simples como hidrogénio, cloro ou oxigénio, que ele tomou como
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referéncia, apresentava densidade de vapor andmala e, segundo, a
valéncia era constante na quimica orginica.*> No entanto, sua supo-
sicdo que metais sdo equivalentes ao hidrogénio, no sentido que eles
podem ser substituidos por dtomos de hidrogénio, levou-o a metade
dos pesos atdmicos de Berzelius para os metais que agora chamamos
divalentes e a infinitas complicagdes com metais de valéncia varidvel
tais como o ferro.

Gaudin, préximo a 1833, ja havia insistido que até que se pudesse
provar que meias moléculas de hidrogénio e de cloro® pudessem ser
divididas, elas deveriam ser tomadas por 4tomos:

“Uma molécula de gds hidrogénio ao se combinar com uma
molécula de cloro forma duas moléculas do gds cloreto de
hidrogénio. Para que a combinagdo ocorra e para que as
moléculas compostas observem a mesma distancia que as
moléculas dos gases componentes é necessdrio e suficiente
que cada molécula componente se divida em duas e, até que
se prove que essas metades de molécula ainda se dividem
posteriormente, nds as tomaremos por dtomos. Logo, os
gases cloro, hidrogénio e cloreto de hidrogénio sdo diato-

micos.”**

E como Cannizzaro também viria a sugerir em 1860, Gaudin
havia usado o calor especifico e o isomorfismo como principios
complementares a determinacio dos pesos atomicos empregando a
hipétese de Avogadro,® uma vez que todos os métodos de determi-
nac@o de pesos atdmicos tinham suas exceg¢des.*® A citagdo seguinte
foi retirada do livro L’Architecture du Monde des Atomes, escrito por
Marc-Antoine Gaudin, e ilustra a distin¢do entre dtomo e molécula
de acordo com a Hipétese de Avogadro.

“Poderemos na nossa discussdo representar um volume por
uma vinica molécula e ndo um dtomo, o que é muito diferen-
te. Por exemplo, (...) para produgdo de dgua, que a relacdo
seja de dois volumes de hidrogénio contra um so volume
de oxigénio e apds a combinagdo(...)reconhece-se que ela
apresenta, para trés volumes de gds empregado, dois volumes
de vapor somente...

Pode-se dizer que duas moléculas de hidrogénio, ao se com-
binarem com uma sé molécula de oxigénio, formam duas mo-
léculas de vapor d’dgua. Entdo, é necessdrio que a molécula
de oxigénio se divida em duas partes iguais para que cada
metade se retina as moléculas diatomicas de hidrogénio. A
molécula de oxigénio, portanto, sendo divisivel por dois, ndo
é um dtomo e essa molécula é no minimo diatémica.”™

Outras referéncias ao conceito de molécula sdo encontradas no
trabalho de Laurent de 1846, intitulado Recherches sur les combi-
naisons azotées, e na justificativa que Williamson forneceu em 1850
para os pesos atomicos de Gerhardt.*

Williamson iniciou seu trabalho em 1850 com a inten¢do de
preparar dlcoois substituidos assim como Hofmann havia preparado
amonias substituidas. Muitos quimicos ainda descreviam o dlcool
etilico e o éter a partir das hipéteses da antiga Teoria dos Radicais.
Por exemplo, para Dumas o dlcool era C®H3, H*O? e o éter C*H?, H?O;
para Liebig o dlcool era C,H, O, H,O e o éter C,H, O, enquanto para
Berzelius o dlcool era C*H®O e o éter era C*H'°O.

Williamson reconheceu a relagdo entre éter e dlcool etilico e
provou por reagdes quimicas que o éter etilico continha o dobro de
carbonos presentes no dlcool etilico, conforme Gerhardt ja havia
insistido, apoiado nos seus conhecimentos obtidos por analogia.
Laurent, em 1846, também ja havia concluido que o dlcool etilico
e o éter etilico eram compostos andlogos a dgua, usando o conceito
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de densidade de vapor.* A partir da demonstragdo de Williamson,
os quimicos passaram a dar mais atencio a hipdtese fisica de Avo-
gadro, pois o conceito de densidade de vapor decorre da Hipétese
de Avogadro.

Williamson nessa ocasido propds o tipo dgua. “Alcool é dgua,
na qual metade do hidrogénio foi substituida por carbureto de hi-
drogénio (C,H,), e éter é dgua, na qual ambos os hidrogénios foram
substituidos pelo carbureto de hidrogénio.”*°

Em 1860, Cannnizzaro distribuiu por meio de Angelo Pavesi sua
monografia denominada Sunto di un corso di filosofia chimica (1858)
no Congresso de Karlsruhe. A partir do conhecimento adquirido nos
dltimos 50 anos, Cannizzaro ofereceu uma defini¢éo pragmadtica e ao
mesmo tempo oportuna de dtomo quimico e de peso atdmico:

“As diferentes quantidades de um mesmo elemento contidas
em diferentes moléculas sdo todas miiltiplos inteiros de uma
mesma quantidade, que sendo sempre inteira, tem o direito de
ser chamada dtomo.”" “E o menor peso de um elemento des-
coberto no peso da molécula-grama de seu composto.”*

Com essa afirmativa, Cannizzaro subordinou o 4&tomo a molécula.
A atitude de Cannizzaro € a antitese da atitude de Dalton,” e para
mostrar como as idéias de Cannizzaro se difundiram rapidamente na
Quimica, € suficiente observar a histdria da classificagdo periddica:
em 1864, Newlands falhou quando tentou convencer os seus con-
temporaneos da validade do principio periddico. Sua falha foi quase
inteiramente devida aos pesos atomicos errados que ele empregou.
Mendeleev, 5 anos mais tarde, em 1869, obteve sucesso com 0s pesos
atdmicos de Cannizzaro.

Em 1865, a primeira tentativa para estimar o didmetro de uma
molécula foi feita por Loschmidt a partir de seu caminho livre
médio e do volume molecular. Independentemente dele e de cada
um, Stoney em 1868 ¢ W. Thomson em 1870 publicaram resultados
semelhantes. Como assinalou na época J. C. Maxwell, “o principal
resultado que parece ter sido estabelecido é que a determina¢do
da massa de uma molécula é um legitimo objeto de pesquisa cien-
tifica e que essa massa ndo é de nenhum modo impossivel de ser
mensurada.” *

Cannizzaro prop0s em sua monografia de 1858 uma reforma do
ensino de Quimica através da adogao dos pesos atdmicos corrigidos
por Laurent-Gerhardt e da hipétese de Avogadro.

A monografia de Cannizzaro impressionou fortemente Lothar
Meyer, quimico alemao que havia estudado com Bunsen e Kirch-
hoff, de tal forma que em 1864 ele publicou o primeiro livro de
Quimica organizado dedutivamente, Die Modernen Theorien der
Chemie, no qual desenvolveu a teoria quimica a partir da Hip6tese
de Avogadro.

A aparente facilidade com que Meyer removeu as dividas e incer-
tezas no seu livro foi de crucial importincia para a eventual aceitacio
da hipétese pelos professores de quimica.* Esse livro foi traduzido
parainglés e francés e teve vdrias edicdes, pelo menos cinco. A partir
da 2° edicdo, Meyer incorporou seu sistema de classificacdo periddi-
ca dos elementos. Para Partington, o livro de Lothar Meyer “é uma
declaragdo extraordinariamente clara dos principios fundamentais
da quimica, que teve uma grande influéncia.”*

Waurtz adotou o novo sistema de Cannizzaro em 1863 e Odling,
em 1864, baseou sua tabela periddica nele. Mesmo assim, os pesos
atdmicos de Cannizzaro levaram muito tempo para serem adotados.
Kekulé, em 1865, ainda insistia na ndo identidade entre dtomos fi-
sicos e quimicos, na tradi¢do de Gerhardt. Com toda essa hesitagido
entre os professores da nova quimica, outros debates se sucederam
na Chemical Society*’ em Londres em 1869, e no Institut de France
em 1877.

Quim. Nova

Valéncia e estrutura

O conceito de valéncia quimica surge no ambito da Quimica
Organica. Em 1849, Hermann Kolbe submeteu acetato de potdssio a
eletrdlise e obteve um gds que ele acreditou fosse metil livre, mas que
se tratava de etano. Quase na mesma época, Edward Frankland tratou
iodeto de etila com zinco e isolou o que ele pensava ser etil livre, mas
que se tratava de butano, como representado na equagao abaixo:

2C,H]+Zn > CH, +Znl,

A reacdo acima dava origem também a um subproduto, o dietil-
zinco, que foi o precursor da classe dos organometdlicos. Frankland
continuou suas investigagdes com outros metais e verificou que um
metal apresentava sempre a mesma capacidade de saturagdo em
relagdo a um tipo de radical, e mesmo quando este era modificado
essa regularidade se mantinha.

Esperava-se que a idéia de valéncia surgisse vinculada aos
compostos inorganicos, mesmo que o reconhecimento crescente em
usar a densidade de vapor para determinar os pesos moleculares e as
férmulas moleculares fosse mais aplicado aos compostos volateis.
Compostos contendo metais, dos quais poucos sdo voldteis, ainda
eram considerados como receptivos as regras arbitrdrias de Dalton
e era costume escrever os 6xidos metdlicos, por exemplo, como do
tipo binario MO (NaO, CaO, CuO, FeO...), de modo que qualquer
indicio da valéncia especifica se tornava obscuro.

Foi a observacdo da combinagdo de fragmentos orgénicos com
metais que levou Frankland ao conceito de capacidade de combinagio,
ou como ficou estabelecido posteriormente — valéncia. Atribui-se,
portanto, a Frankland a identificag@o prioritdria das regularidades
existentes nas capacidades de combinag@o dos metais com radicais
organicos. A idéia do conceito estd explicita num artigo de 1852, On
a New Series of Organic Compounds Containing Metals:

“Quando as formulas de compostos quimicos inorgdnicos sd@o
consideradas, até um observador superficial fica impressio-
nado pela simetria geral de sua construgdo. Os compostos
de nitrogénio, fosforo, antiménio e arsénio, especialmente,
exibem a tendéncia de estes elementos formarem compostos
contendo 3 ou 5 equivalentes de outros elementos, e é nessas
proporgdes que suas afinidades sdo mais bem satisfeitas.
Assim, no grupo terndrio temos: NOj,, NH3, NI3, NSS, POS,
PH, PClj, SbOJ, Sij, SbClj, AsO, AsH, AsClj, etc, e no
grupo de cinco dtomos N05, NH4O, NH4I, POS, PH4I, etc.
Sem oferecer nenhuma hipdotese sobre este grupo simétrico
de dtomos, é bastante evidente dos exemplos dados que tal
tendéncia ou lei prevalece, e que, ndo importa o cardter dos
dtomos que estabelecem a unido, a for¢a de combinagdo do
elemento atraente, se me for permitida a utilizagdo do termo,
é sempre satisfeita pelo mesmo niimero desses dtomos.”*

A for¢a de combinagdo, que também ficou conhecida como
capacidade de saturagdo, era uma nova expressao para a antiga idéia
de afinidade dos elementos.

As férmulas em Tipo implicavam que os elementos como os
radicais possufam um valor de substitui¢do ou de combinacdo de-
terminado. J4 se admitia que o enxofre e o oxigénio possuissem um
valor de combinacdo duas vezes maior que o hidrogénio e o cloro; o
nitrogénio um valor trés vezes maior; carbono e silicio quatro vezes
maior. Tornou-se importante estabelecer essa capacidade de combi-
nagdo para os elementos, como ja vinha sendo feito com os radicais.
Era comum referir-se a essa capacidade de combinagdo com os termos
mono-, di-, tri- e tetratdmico.* O poder de combinag@o foi expresso
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como atomicidade ou unidades de afinidade. As regularidades ob-
servadas por Frankland eram restritas e ndo chegaram a constituir
uma teoria. Havia ainda uma série de contra-exemplos quando os
elementos considerados apresentavam capacidade de combinagio
varidvel. Posteriormente, a no¢ao de atomicidade foi se diferenciando
da nog¢do de valéncia.®® Em 1865 A W. Hofmann, em seu livro texto
Introduction to Modern Chemistry, sugeriu que o termo atomicidade
ficasse restrito apenas para a composi¢ao de moléculas elementares,
e introduziu o termo quantivaléncia.’’ De acordo com a sugestio de
Hofmann, a atomicidade se referia ao nimero de dtomos necessarios
para constituir uma molécula da substancia simples e valéncia se rela-
cionava com a capacidade de combinagdo do elemento. Os elementos
passaram a ser descritos como mono-, di-, tri- e tetravalente.

Paralelamente, questdes que envolviam mecanismos diferentes de
reagdo indicavam que os radicais ndo podiam mais ser tratados como
corpos simples. Fendmenos como isomeria e polimorfismo pareciam
demonstrar que o arranjo dos d&tomos em uma molécula devia afetar
as propriedades dos compostos. Os quimicos ndo podiam mais ficar
indiferentes a maneira como os dtomos elementares estavam ligados
entre si nos corpos compostos e a constituicdo do radical deveria ser
considerada. Seja o que Kekulé chamou de constitui¢do, Kolbe de
pontos de ataque da afinidade ou Butlerov de estrutura, o fato € que
se tornava necessario conhecer o arranjo dos dtomos.

Como escreveu Kekulé em 1858:

“Pelo contrdrio, acredito que devemos estender nossas
consideragdes as constituigoes dos proprios radicais, que
devemos determinar as relagoes dos radicais entre si e que
devemos derivar a natureza dos radicais, assim como dos
seus compostos, da natureza dos elementos.”**

A idéia de Kekulé sobre a constitui¢do dos compostos organi-
cos, baseada na atomicidade dos elementos, representava um nitido
movimento do intelecto para o interior de pequenas moléculas
invisiveis.

Este movimento também foi observado na Fisica. Em 1857, Ru-
dolf Clausius, professor de Fisica do Instituto Politécnico de Zurique,
publicou um artigo denominado Uber die Art der Bewegung, welche
wir Wirme nennen (Sobre o tipo de movimento que denominamos
calor). Nele, Clausius estendeu o modelo de Kronig de 1856 ao
tentar hipdteses mais convincentes sobre mecanica molecular, e uma
explicagdo mais verdadeira do estado de movimento das moléculas.
Considerando apenas o movimento de translagdo, como fizera Kronig,
Clausius ndo poderia explicar o calor especifico observado para os
gases, pois para muitos deles o movimento de translagdo das molé-
culas ndo era suficiente para dar conta da energia total do sistema.”

Além disso, consideragdes independentes sugeriam que as mo-
l1éculas ndo eram esferas eldsticas macias e as colisdes também nao
poderiam ser consideradas como perfeitamente eldsticas, pois uma
molécula € um corpo complexo, isto €, “a combinagdo de vdrios
dtomos” e, conseqilientemente, espera-se que os dtomos vibrem
durante e apds o impacto.

Num artigo de 1857, Ueber die s.g. gepaarten Verbindungen und
die Theorie der mehratomigen Radicale™ (Sobre as ligagdes denomi-
nadas casadas e a teoria dos radicais poliatdmicos), Kekulé considerou
que as moléculas consistiam em uma “justaposi¢do contigua” de
4tomos. Atomos simples ou radicais poliatdmicos (polivalentes) ser-
viam para unir outros dtomos ou radicais dependendo da quantidade
de afinidade (valéncia) dos varios componentes. Os dtomos podiam
ser monoatomicos (H, Cl, Br, K), diatdmicos (S, O), triatdmicos (N,
P, As) ou tetratdmicos (C). Cadeias grandes e complexas poderiam
ser formadas seguindo essas regras de valéncia.’

Kekulé parece ter apreendido o real significado do conceito de
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valéncia durante seus estudos sobre a reagdo do 4cido acético com
pentassulfeto de fésforo, na qual se obtém o édcido tioacético, e do
acido acético com pentacloreto de fésforo, na qual se produz cloreto
de acetila. Com essa analogia, Kekulé tomou consciéncia da diferenca
na capacidade de combinacio. E evidente da sua observacio que com
o pentacloreto de fésforo o produto € quebrado, enquanto com o pen-
tassulfeto de fésforo isso ndo acontece: “a quantidade de enxofre que
é equivalente a dois dtomos de cloro ndo é divisivel”. Empregando
os pesos atdmicos de Gerhardt, ele concluiu que “o enxofre, como
0 oxigénio, é dibdsico, de modo que um dtomo é equivalente a dois
dtomos de cloro.”® O Esquema 4 mostra a forma de raciocinar de
Kekulé€ neste caso.

5C.H50 SC2HAO
O+ Pals

H H

S+Pa0s

5CzH50
O+ 2PCls=>5CHa0OC] +P205 +5HCI
H

Esquema 4

A questdo do carbono foi investigada quase simultaneamente por
Friedrich August Kekulé e Archibald Scott Couper. Num artigo de
1858, Ueber die Constitution und die Metamorphosen der chemischen
Verbindungen und ueber die chemische Natur des Kohlenstoffs®” (So-
bre a constituicdo e as metamorfoses das ligacoes quimicas e sobre
a natureza quimica do carbono.), Kekulé mostrou que o carbono
era tetratdmico, isto €, apresentava quatro “unidades de afinidade”,
pelas quais ele poderia unir-se a quatro elementos monoatdmicos
como o hidrogénio ou a dois elementos diatdbmicos como o oxigénio.
Contudo, mais relevante foi acrescentar que o carbono poderia usar
uma de suas afinidades para se unir a outro carbono, isto €, que o
carbono apresentava a possibilidade de construir cadeias. “O carbono
é tetratomico,... ele se combina consigo mesmo.”*

De acordo com esta perspectiva o esqueleto de carbono tornou-
se a base dos compostos organicos.” A teoria de cadeias carbOnicas
fornecia uma explicacdo para as séries homdélogas que Gerhardt
havia introduzido.

Kekulé desenvolveu a idéia de que um dtomo de carbono pode
usar uma das suas quatro unidades de afinidade para se unir a um
outro dtomo de carbono formando uma cadeia. No mesmo artigo
de 1858, Kekulé afirmou que, no caso de dois carbonos, a valéncia
aparente era seis e ndo oito, pois uma das valéncias de cada carbono
era satisfeita pela combinagdo de carbono com carbono, e nesse caso
essas duas valéncias ndo estariam disponiveis para outros adtomos.
Kekulé usou a palavra esqueleto em 1858.%° Ele havia proposto uma
ligagdo simples entre dtomos idénticos de carbono para explicar as
cadeias carbOnicas e ndo via nenhuma razao pela qual as ligacdes
multiplas ndo poderiam ocorrer entre 4tomos de carbono como elas
ocorriam, sem duvida, entre oxigénio e carbono e entre nitrogénio
e carbono.®® Com essa suposicdo, ele poderia manter constante a
valéncia quatro do carbono.

Kekul€é entendia que a valéncia de um elemento deveria ser fixa
e que possuia valor mdximo de quatro unidades como nos elementos
carbono e silicio. Ele teve dificuldades em aplicar seu principio de
valéncia constante a outros elementos. Durante a formagéo de qual-
quer composto, todas as unidades de afinidade eram completamente
utilizadas para formar as ligacdes quimicas, e ndo havia, segundo ele,
unidades de afinidade livres. Para acomodar compostos nos quais o
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elemento se apresentava com capacidades de combinag¢do maiores
e “salvar” a nocdo de valéncia fixa, Kekulé criava hipéteses ad-hoc,
como sugerir a diferenciag@o entre compostos atdmicos e compostos
moleculares. Esse foi o caso do pentacloreto de fésforo (PCL,), que
ele escrevia como PCl,.Cl,. Em outra ocasido, diante de compostos
nos quais o mercurio se mostrava monovalente e supondo o merctrio
diatdmico, ele acomodou a valéncia fixa indicando que nesse caso o
metal saturava uma de suas valéncias com outro dtomo de mercurio
(Hg,Cl, e nao HgCl).

A primeira edi¢do do seu Lehrbuch der Organischen Chemie
apareceu em junho de 1859. Nele, Kekul€ introduziu a famosa formula
salsicha para ilustrar sua discussdo verbal sobre a constituicdo dos
compostos organicos. Num artigo de 1865, Sur la constitution des
substances aromatiques,®> Kekulé apresentou sua férmula salsicha
para representar em 1 uma cadeia aberta, em 2 uma cadeia fechada,
em 3 o benzeno, em 4 o benzeno clorado e em 5 o benzeno diclorado,
como mostra a Figura 2.

2. Ghaine fermde,

et e i s S o

3. Benzine, 4. Benzine chlorée.

T —

5. Benzine bi-chlorée.

1, Chaipe ouverte,

Figura 2. Formulas salsicha de Kekulé

Sua distingdo entre dtomos do radical (o esqueleto de carbono em
si e todos os dtomos ligados direta e completamente a ele) e 4tomos
do tipo (dtomos ligados indireta ou incompletamente ao esqueleto)
se tornou mais clara por meio de suas férmulas gréficas. Kekulé
reafirmou seu ponto de vista de que radicais e tipos eram conceitos
meramente relativos e convencionais, mutuamente complementares.
Reagentes diferentes poderiam agir sobre uma mesma molécula de
modos distintos, revelando diferentes aspectos de sua constituico.
Uma substancia poderia ser pensada como pertencente a mais de um
tipo ou como contendo diferentes radicais constituintes. Uma reacio
revelaria uma relagdo simples tipo-radical que poderia ser resumida
em uma férmula racional, isto €, uma férmula sugerindo os grupos
atdmicos revelados pelas reacdes quimicas. Vdrias férmulas dife-
rentes poderiam ser usadas para uma dada substancia, dependendo
da reagdo especifica ou propriedade da substincia que estivesse em
discussdo. Kekulé distinguia sua concepgdo de férmula racional
provisoria, derivada das reagdes quimicas, da crenga (de Kolbe, por
exemplo) que as férmulas absolutas da constituicio, expressando os
grupos reais de dtomos, fossem a prépria meta da quimica tedrica.
Ele também distinguia dtomo quimico, dtomo fisico e arranjos ou,
mais precisamente, entre os aparentes arranjos atomicos deduzidos
das propriedades quimicas e o verdadeiro arranjo fisico (ou espacial)
dos dtomos na molécula. O primeiro estava bem dentro do territério
da ciéncia positiva e o segundo ndo, ou a0 menos ele néo era acessivel
por meio do estudo das reacdes quimicas apenas. Os dois poderiam
ser idénticos, porém nio havia nenhum meio de verificar isso. Suas
formulas de reagdo pretendiam claramente expressar ligagcdes atdmi-
cas exatamente como elas claramente derivavam das consideracdes
de valéncia.

No artigo On Some Points of Chemical Philosophy,® de 1867,
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Kekul€ explicitamente rejeitou a utilidade para os quimicos da hipd-
tese de dtomos fisicos, “tomando a palavra no seu sentido literal de
particulas indivisiveis da matéria”. Ele reafirmou a distingdo entre
“4dtomo quimico” e “dtomo fisico”, identificando o primeiro com
“aquelas particulas da matéria que nao sofrem nenhuma divisdao
posterior nas metamorfoses quimicas”. Ele ja se havia recusado a
identificar a molécula quimica com a molécula fisica quando Canni-
zzaro, em 1860, havia proposto essa identidade. Kekulé estava entre
aqueles que achavam incerto tomar a menor unidade das reagdes
quimicas —a molécula, como uma espécie que possuia uma existéncia
auténoma na natureza.

O conceito de Gerhardt de férmula de reagdo incluia uma firme
negativa da possibilidade de determinar as constitui¢des quimicas.
O uso de Kekulé do mesmo termo meramente enfatizava as bases
empiricas e o status provisorio de tais determinacgdes. Outros quimicos
da época também faziam distingdes semelhantes entre férmula de
constitui¢do quimica e fisica.®*

Alexandre Butlerov, quimico russo, foi quem enfatizou o fato de
que havia apenas uma férmula absoluta para um dado composto, ao
contrario das féormulas racionais que Gerhardt e outros haviam usado,
e que dependiam das vdrias reacdes dos compostos. Ele afirmou que
o estudo fisico das moléculas, ao invés do estudo quimico de reagdes,
era o melhor meio para conquistar um conhecimento sobre a cons-
tituicao das moléculas. Butlerov foi capaz de descobrir os dlcoois
tercidrios e de explicar e prever os numerosos casos de isomeria de
constitui¢do dos esqueletos de hidrocarbonetos possuindo o mesmo
ndmero de dtomos de carbono. Butlerov introduziu o termo estrutu-
ra quimica em 1861, em um congresso de Quimica em Speyer, na
Alemanha,® no qual apresentou sua famosa comunicacdo: Algumas
reflexdes considerando a estrutura quimica dos compostos. O ponto
central desse artigo era a sua firme opinido de que o conceito de ato-
micidade® podia levar a uma teoria perfeitamente geral e consistente
da constituicdo dos compostos quimicos.

“Prosseguindo com a suposi¢do de que existe em cada datomo
quimico apenas uma quantidade especifica limitada de forca
quimica (afinidade), com a qual ele participa na formagdo
dos corpos, eu designaria essa coesdo quimica ou a maneira
das ligagoes miituas dos dtomos em um corpo composto pelo
nome de estrutura quimica.

A regra familiar que diz que a natureza da molécula é
determinada pela natureza, quantidade e arranjo dos seus
componentes elementares, poderia entdo temporariamente
ser enunciada da seguinte forma: a natureza quimica de uma
molécula é determinada pela natureza e quantidade de seus
componentes elementares e por sua estrutura quimica.”®’

Butlerov sugeriu que sua concepg¢ao de estrutura quimica levaria a
férmulas que sdo verdadeiramente racionais, de modo que apenas uma
férmula absoluta seria possivel para uma dada substancia. Definiu
estrutura quimica como “coesdo quimica” ou “o modo das ligagoes
miituas dos dtomos em um composto” ou “o modo pelo qual os ele-
mentos estdo quimicamente conectados” ou como “a distribui¢do
da agdo da afinidade dos dtomos em uma molécula” ou ainda, em
1863, como “a maneira da (...) coesdo quimica de dtomos individu-
ais formando um corpo complexo” e, em 1864, como “a seqiiéncia
de agdo miitua — a maneira da liga¢do quimica miitua dos dtomos
elementares em uma molécula”.

De modo moderno, Butlerov definiu estrutura quimica como o
modo pelo qual os d&tomos estdo quimicamente unidos para formar
moléculas. Para Butlerov, “a idéia de estrutura quimica surge dire-
tamente do conceito de valéncia.”®®

A aceitacdo de uma valéncia varidvel para Butlerov estd implicita
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a partir da idéia da utilizagio completa ou incompleta da afinidade do
elemento. Butlerov dividia todos os elementos em dois grupos: um
formado pelos elementos de valéncias pares e outro pelos elementos
de valéncias impares. De acordo com essa divisdo os elementos com
valéncias pares poderiam existir como espécies isoladas fora de um
composto.®

Num artigo de 1863, Ueber die verschiedenen Erkldrungswei-
sen einiger Fille von Isomerie™ (Sobre as diferentes maneiras de
esclarecer alguns casos de isomeria), Butlerov introduziu o termo
ligacdo quimica. Houve uma confusdo inicial sobre o significado e
a abrangéncia dos termos ligacdo quimica e valéncia. A valéncia se
estabeleceu como uma caracteristica do corpo quimico e a ligacio
quimica como uma conseqiiéncia externa a ele. Para Butlerov, va-
Iéncia era a forga contida no elemento, que poderia ser totalmente ou
parcialmente convertida e se transformar na ligagdo quimica.

CONCLUSAO

O periodo compreendido entre a Hip6tese de Avogadro e o
Congresso de Karlsruhe foi caracterizado por tensdes metodoldgicas
e epistemoldgicas entre os estudiosos da Quimica Organica. Com
relag@o ao desenvolvimento do conhecimento cientifico, os avancos
que ocorreram entre 1830 e 1860 permitiram aos quimicos esclare-
cer fendmenos observados na primeira metade do século como, por
exemplo, os casos de isomeria’' ja relatados por Dalton e Faraday.
Os avancos podem ser avaliados se considerarmos que a constituicio
das substincias era inicialmente inferida a partir das reacdes qui-
micas, isto €, o conhecimento deveria ser estabelecido sobre bases
exclusivamente empiricas. Laurent e Gerhardt enfrentaram este
preconceito de forma diferente, porém, apesar das diferencas, suas
posicdes e pesquisas marcaram um momento decisivo na Histéria
da Quimica. Baudrimont, em 1833, também ja se havia expressado
contra a possibilidade de inferir a constituiciio a partir das reagdes,
como se pode observar na citagdo abaixo:

“Uma reagdo quimica ndo pode ocorrer sem um movimento
dos dtomos. Consegiientemente uma reagdo... ndo pode e
nunca serd capaz de indicar o arranjo dos dtomos em uma
combinagdo (...) Uma reagdo, ao estabelecer um movimento
molecular, destroi o arranjo precedente dos dtomos. Portanto,
ser capaz de obter uma substancia composta de uma com-
binagdo ndo significa que esse composto jd existisse nessa
combinag¢do.”™

Laurent e Gerhardt, respectivamente, influenciaram os estudos
que resultaram na teoria da estrutura e no estabelecimento dos pesos
atdmicos em substituicdo aos equivalentes. Ao mesmo tempo, tam-
bém contribuiram metodologicamente ao empregarem um método
de analogias para desenvolver seu trabalho. Gerhardt desenvolveu
analogias formais, enquanto Laurent empregou analogias materiais,
como jd foi explicado. Ambos foram capazes de fazer previsdes sobre
compostos e produtos de reagdes.

Analogias j4 haviam sido empregadas, como por exemplo, entre
a Quimica Inorgénica e a Quimica Organica, quando Berzelius es-
tendeu sua teoria dualistica a Quimica Orgéanica envolvendo radicais
e mecanismos de adicdo. “Se na Quimica mineral os radicais sdo
simples, na Quimica orgdnica eles sdo compostos”, diziam Dumas e
Liebig em 1837, porém com os trabalhos de Laurent e Gerhardt, a
visd@o unitdria foi substituindo a visdo dualistica. Essa mudanca pode
ser percebida pelo estudo das Teorias em Quimica Organica. Como
disse Brooke, “a crise, no inicio dos anos 1840 foi tdo grande porque
o principio de inferir a constitui¢do a partir das reagdes e o principio
da analogia de Berzelius cairam em desgraca.” ™
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A partir dos anos 60 o desenvolvimento da nocdo de estrutura
baseada no conceito de valéncia” permitiu explicar a natureza dos
compostos aromdticos tomando como referéncia a estrutura do ben-
zeno, proposta por Kekulé no artigo de 1865:

“A medida que vdrios dtomos de carbono se combinam entre
si, eles podem reunir-se de modo que uma das quatro afini-
dades de cada dtomo se sature sempre por uma afinidade do
dtomo vizinho. Foi assim que expliquei as séries homologas
e em geral a constituicdo geral das substancias graxas.
Pode-se mesmo admitir que vdrios dtomos de carbono se
retinem e se combinam de forma alternada por uma e por
duas afinidades....

Se o primeiro modo explica a composigdo das substincias
graxas, o segundo explica a constitui¢cdo das substdncias aro-
madticas, ou ao menos do niicleo que é comum a todas. Com
efeito, seis dtomos de carbono combinando-se segundo esta
lei de simetria formardo um grupo, que considerado como
uma cadeia aberta terd ainda oito afinidades ndo saturadas.
Se, porém, admite-se que os dois dtomos que terminam essa
cadeia se combinam entre si, ter-se-d uma cadeia fechada
possuindo ainda seis afinidades ndo saturadas.”™

A atividade optica deve ter sido a pedra fundamental para o atomo
de carbono tetraédrico, e foi Laurent quem inspirou o respeito pelos
métodos fisicos, que foram tdo construtivos nas maos de Pasteur, Le
Bel e van’t Hoff e outros que os seguiram trabalhando numa Qui-
mica em trés dimensdes. Entenda-se, neste periodo, método fisico
como método dedutivo, e método quimico como método indutivo ou
empirico. Diferentemente, Gerhardt defendia que espécies quimicas
deviam ser distinguidas apenas por métodos quimicos. Trabalhar em
trés dimensdes permitiu explicar a propriedade de certos isOmeros
de desviar o plano da luz polarizada para a esquerda ou para a di-
reita. Tratava-se de traduzir em termos de estrutura, isto €, na escala
atOmica, as observagdes de Pasteur sobre a assimetria cristalina dos
dcidos tartdricos. Esse novo argumento foi fornecido por Joseph
A. Le Bel e Jacobus van’t Hoff que simultaneamente, em 1874,
formularam a no¢@o de carbono tetraédrico, que permitia explicar a
assimetria molecular.

A partir de 1870 o conceito de valéncia associou-se ao de perio-
dicidade e passou a ser empregado nos campos académico e dida-
tico. Um dos primeiros livros didéticos britanicos a usar o sistema
periddico foi Principles of Chemistry de Pattison Muir, publicado
em 1884.77 Sua concepgio de dtomo e molécula estava ajustada a
uma nova Quimica, mostrando como Cannizzaro havia sido com-
pletamente adotado.

Mendeleev trabalhou na obten¢do de uma regularidade na pe-
riodicidade quimica dos elementos aproximadamente por quinze
anos. Ele verificou sistematicamente todas as propriedades quimicas
mensurdveis disponiveis na época: volume atdmico, isomorfismo,
composi¢do dos compostos e massa atdmica. Meyer em 1864 havia
apresentado uma tabela, na qual os elementos eram arranjados em seis
colunas de acordo com suas valéncias. Mendeleev também elaborou
tabelas, nas quais os elementos eram organizados em relacdo a sua
valéncia em 6xidos e haletos. Inicialmente, ele comparou a variagio
da massa atdmica e do volume atdmico com a valéncia. Em seguida
considerou o isomorfismo em funcdo da valéncia e formulou trés
regras, sendo que as duas primeiras correlacionavam as diferentes
formas dos compostos com as suas valéncias.

Foi somente em 1870 que Mendeleev finalmente resolveu o pro-
blema da unificac@o e formulou o principio bésico de seu sistema: “a
distribui¢do natural dos elementos em grupos, de acordo com seus
pesos atomicos, corresponde a quantidade mdxima de oxigénio que
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o0 elemento pode incorporar na forma de um oxido salino.”™

Durante esse periodo em que os conceitos fundamentais e as ques-
toes relacionadas com a estrutura atdmica das substancias estavam
sendo gerados, pode-se destacar ainda a inversdo que ocorreu entre
os conceitos de 4tomo e molécula: 4tomos tornaram-se subordinados
amoléculas e equivalentes subordinados a dtomos. A partir de 1860,
isto €, a partir do Congresso de Karlsruhe, os pesos atdmicos passaram
a ocupar o interesse central dos quimicos. No ensino, o precavido
indutivismo foi cedendo espago para também incorporar uma Quimica
organizada de modo dedutivo com a inclusdo da Hipdtese de Avogadro
e do Sistema Periédico nos livros de Quimica.

Os conceitos fundamentais para o desenvolvimento da nova Qui-
mica foram abordados, neste trabalho, de acordo com a histéria do seu
surgimento e juntamente com as possiveis indaga¢des metodoldgicas
e epistemoldgicas que acompanharam o seu desenvolvimento. Os
desdobramentos mais imediatos e importantes desses conceitos foram
apontados, para que possamos perceber a linha conceitual na qual
estdo inseridos. Seguindo a diferenciagdo entre dtomo e molécula,
o processo lento de substituicio dos pesos equivalentes pelos pesos
atdmicos, e a contribuicio da Teoria dos Tipos para o conceito de
valéncia e de estrutura, € possivel perceber como esses conceitos se
articularam no passado e como o atomismo se foi estabelecendo na
Quimica.

Como Kekulé escrevera em 1867: “o programa do atomismo
quimico ndo foi baseado na suposicdo da real existéncia dos dtomos
considerados como particulas indivisiveis, porém na aplicag¢do do
atomismo para a explicagdo das reagbes quimicas e da estrutura
dos compostos quimicos.”” Desta maneira, o atomismo inicialmen-
te heuristico se foi tornando gradualmente ontolégico. O cuidado
observado por cientistas como Kekulé, em distinguir os aparentes
arranjos atomicos deduzidos das propriedades quimicas do verdadeiro
arranjo fisico (ou espacial) dos dtomos na molécula, ji demonstra
que a realidade atomica havia sido admitida.
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