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IMPORTANCE OF GAY-LUSSAC’S LAW FOR CLASSIFICATION OF ORGANIC COMPOUNDS. This article shows the genesis
of the law of volumes of combining gases, formulated by Gay-Lussac in 1808, and how it allowed the expression of the composition

of organic compounds in terms of whole numbers of volumes, thus leading to the first classification of organic compounds, formulated
by Dumas and Boullay in 1828. It was from this work that Organic Chemistry began to shed its purely taxonomic nature, analogous
to what prevailed in Natural History, and to then develop in a vigorous and continuous process, initiating what may be the most
significant historical phenomenon in the History of Chemistry of the nineteenth century.
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INTRODUCAO

Louis-Joseph Gay-Lussac (1778-1850) formou-se pela Ecole
Polytechnique em 22 de novembro de 1800, ingressando logo a
seguir na Ecole des Ponts et Chaussées. Hobsbawn se refere a essa
instituicdo como: “A revolugdo francesa transformou a educagdo
técnica e cientifica de seu pais, principalmente devido a cria¢do
da Escola Politécnica (1795) — que pretendia ser uma escola para
técnicos de todas as especialidades — e do primeiro esbo¢o da Escola
Normal Superior (1794) que seria firmemente estabelecida como
parte de uma reforma geral da educacdo secunddria e superior por
Napoledo. Também fez renascer a definhante Academia real (1795)
e criou, no Museu Nacional de Histéria Natural (1794), o primeiro
centro genuino de pesquisa fora das ciéncias fisicas. A supremacia
mundial da ciéncia francesa durante a maior parte de nosso periodo
(1789-1848) se deveu, sobretudo a estas fundagdes, notadamente a
Politécnica, um turbulento centro do jacobismo e liberalismo que
atravessou todo o periodo pos-napolednico, e um incompardvel
criador de grandes matemdticos e fisicos”."

Criada com a inten¢@o de formar a elite cientifica do pafs, seu
concurso privilegiava o conhecimento de Matematica e essa forma
de ingresso néo s6 impulsionou o estudo dessa disciplina, como fez
surgir, em Paris, vérios estabelecimentos preparatdrios. Gay-Lussac
iniciou seus estudos nessa instituicdo em 27 de dezembro de 1797.

O objetivo dessa escola era a formagao de futuros engenheiros
civis e militares. O Ministro do Interior dizia, em 1797, que a escola
dispensava “uma instru¢do completa e bastante generalizada para
servir de primeiro degrau a todas as especialidades possiveis”.* As
“especialidades”, em questdo, eram aquelas nas quais era possivel
se formar em outras grandes escolas nacionais, como a Ecole d’
Artillerie, a Ecole des Mines e a Ecole des Ponts et Chaussées,
chamadas de “escolas de especialidades”. Segundo Crosland, dois
fatores contribuiram para que Gay-Lussac se submetesse ao concur-
so. O primeiro, de ordem puramente intelectual, refere-se ao fato de
ingressar em uma instituiciio de ensino superior ja com prestigio, que
selecionava somente por concurso. O segundo de ordem econdmica
pois, como aluno da Polytechnique, receberia uma bolsa de estudos
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do Estado. O projeto pedagdgico da escola enfatizava que os futuros
engenheiros deveriam possuir grande conhecimento das Matematicas,
de Fisica e de Quimica.?

No inverno de 1800/1801, Gay-Lussac trabalhou como assistente
de pesquisa de Claude Louis Berthollet (1748-1822) em Arcueil. De
acordo com Crosland, Berthollet foi, sem divida, a pessoa que mais
influenciou Gay-Lussac: “Sua aprendizagem de Quimica ndo se fez
sob a dire¢do de Berthollet, mas ao seu lado”.* Berthollet e Gay-
Lussac constituem o niicleo de origem do grupo que ficou conhecido
como Circulo de Arcueil (1801-1817). Em 1807, o grupo de 9 mem-
bros publicou o primeiro de trés volumes de memdrias. Os outros
membros eram o matemadtico Pierre Simon Laplace (1749-1827) e
seu discipulo, o fisico Jean Baptiste Biot (1774-1862), o naturalista
Friedrich Heinrich Alexander von Humboldt (1769-1859), o quimico
Louis Jacques Thénad (1777-1857), o botanico Augustin Pyrame
De Candolle (1778-1841), o mineralogista Hippolyte Victor Collet-
Descotils e o filho de Berthollet - Amédée Barthélemy Berthollet
(1780-1810). Mais tarde, o fisico Frangois Jean Dominique Arago
(1786-1853), o quimico Pierre Louis Dulong (1785-1838) e o en-
genheiro Etienne-Louis Malus (1775-1812) também fizeram parte
do circulo. Em Arcueil, havia um laboratdério muito apreciado pelos
mais jovens e chance de publicacdo. Os principais objetivos dessa
sociedade eram a troca de informagdes cientificas e o exame critico
dos trabalhos.’

A primeira pesquisa importante de Gay-Lussac nesse periodo foi
sobre a expansdo térmica dos gases, resultando na memoria Sur la
dilatation des gaz et des vapeurs, publicado em 1802 nos Annales
de Chimie. Gay-Lussac mostrou que outros gases tinham o mesmo
comportamento que os gases estudados por Jacques Alexandre César
Charles (1746-1823), isto €, se uma amostra de gds ¢ aquecida,
mantendo-se a pressdo constante, a amostra sofre um aumento de vo-
lume proporcional ao aumento da temperatura. Gay-Lussac concluiu
também que, partindo do mesmo volume inicial, 0 aumento de volume
era igual para todos os gases, para igual aumento de temperatura. A
lei quantitativa da expansao térmica € conhecida como lei de Charles,
contudo Charles ndo determinou o coeficiente de expansio e apontou
uma expansdo desigual para os gases solliveis. A mesma pesquisa
foi realizada por John Dalton (1766-1844), quase simultaneamente,
porém seu trabalho foi considerado menos preciso.®
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Em 24 de agosto de 1804, Gay-Lussac, acompanhado por Biot, su-
biu em um baldo de hidrogénio alcancando a altitude de 4000 m. Biot,
oriundo também da Ecole Polytechnique, foi professor de Matemética
na Universidade de Beauvais em 1797 e de Fisica-Matemadtica no
College de France em 1800. Destacam-se as seguintes dreas da Fisica
na sua investigacio: Optica, Eletricidade e Magnetismo. Verificar
se a intensidade magnética da superficie da Terra diminuia com um
aumento de altitude e recolher uma amostra do ar em altitude elevada
para comparar sua composicio com aquela no nivel do chdo eram
os objetivos da pesquisa. Uma segunda subida em baldo foi feita em
16 de setembro de 1804. A altitude alcancgada foi de 7016 m acima
do nivel do mar e nessa ocasido Gay-Lussac foi sozinho, de modo
que o peso do baldo se reduzisse e este atingisse uma altura maior. A
andlise quimica das amostras de ar por ele coletadas mostrou que a
composi¢do centesimal dos componentes da atmosfera ¢ constante,
independendo da altitude, contrariamente ao que se pensava antes,
quando se supunha que os componentes mais pesados (gds carbdnico
e oxigénio) se concentrariam nas camadas inferiores da atmosfera.’

Em marco de 1805, Gay-Lussac fez uma viagem de cerca de um
ano pela Europa com Humboldt. Nessa ocasido, eles determinaram a
propor¢do em volume em que o oxigénio e o hidrogénio se combinam
para formar a d4gua e concluiram que 100 partes de oxigénio em vo-
lume se combinam com 200 partes de hidrogénio aproximadamente
(o dado experimental correspondente era 199,89). Essa informagdo
era importante para determinar a propor¢ao de oxigénio no ar usan-
do o eudidmetro de Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta
(1745-1827).% Por esse método, o gds testado, devido a presenca de
oxigénio, era faiscado com hidrogénio para formar vapor d’dgua. A
contracdo resultante permitia fazer uma estimativa da propor¢ao de
oxigénio na amostra, mas para tal era necessario saber com precisao
as proporcdes relativas em volume em que hidrogénio e oxigénio se
combinavam para formar dgua, e esse era o objetivo do trabalho de
Humboldt e Gay-Lussac.

Segundo o préprio Gay-Lussac, transformar as substancias ve-
getais e animais, com a ajuda do oxigénio, em dgua, dcido carbdnico
e azoto, recolhendo os gases produzidos nessa reagdo, possibilitaria
a andlise da matéria orginica com grande exatiddo e simplicidade.’
No inicio de 1806, eles efetuaram uma série de observagdes sobre o
magnetismo terrestre e a memoria escrita por ambos sobre 0 assunto
foi apresentada em 8 de setembro de 1806. Juntamente com a pesquisa
sobre a dilatag@o térmica dos gases apresentada em 1802, a memoria
de 1806 foi decisiva para que Gay-Lussac fosse eleito membro da
primeira classe do Institut, isto € para a secdo de Fisica. Estes dois
trabalhos destacavam com vantagem a Fisica e ndo a Quimica, o
que associado ao seu preparo em Matemadtica, tornava-o apto para
tal se¢do.!” Durante a sua carreira, Gay-Lusac assumiu ora a cdtedra
de Fisica, ora a de Quimica.

Durante 1807, Gay-Lussac realizou uma série de experiéncias
para investigar se havia uma relag@o geral entre as capacidades térmi-
cas dos gases e suas densidades. Ele mediu a mudanca de temperatura
de um gds como fung¢do de mudancas de densidade produzidas pela
livre expansdo do gds. Concluiu que o calor perdido pela dilatagio
€ igual ao calor absorvido pela compressdo e que a mudanga de
temperatura era diretamente proporcional a mudanca de densidade.
Este trabalho tornou-se importante pelas suas consequéncias para a
lei da conservacdo da energia.'!

A LEI DE GASES QUE SE COMBINAM - 1808

No periodo pds-Lavoisier, durante as trés primeiras décadas do
século XIX ocorreram mudangas significativas no campo da Quimica
Organica, que estdo diretamente associadas a lei de Gay-Lussac de
1808 e sua posterior aplicagio na pesquisa de producio do éter etilico
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apartir do dlcool segundo a andlise gravimétrica de Nicolas-Théodore
de Saussure (1767-1845) em 1814, na formulagdo da teoria das
proporcdes de Jons Jacob Berzelius (1779-1848) em 1813-1814, na
nova interpretagio da reagdo citada por Jean-Baptiste André Dumas
(1800-1884) e Félix-Polydore Boullay (1806-1835, o filho) em 1827
e, finalmente, na proposta da primeira classificacdo dos compostos
organicos por Dumas e Boullay, em 1828, tomando o gas olefiante
como o constituinte comum a esses compostos.

Em 31 de dezembro de 1808, Gay-Lussac anunciou em uma reu-
nido da Société Philomathique,'?> em Paris, a lei de volumes de gases
que se combinam: “Darei conhecimento de novas propriedades nos
gases, cujos efeitos sdo regulares, provando que essas substdncias se
combinam mantendo uma relagdo muito simples e que a contra¢do
de volume, que elas experimentam pela combinagdo, segue também
uma lei regular” .

Na sua memoria Sur la combinaison des substances gazeuses, les
unes avec les autres, ele citou uma série de exemplos que confirmavam
alei e especificamente se referiu a lei como uma consequéncia direta
do trabalho de 1805 com Humboldt. Crosland defende a tese de que
a formulagdo da lei ndo € uma consequéncia direta do trabalho de
Gay-Lussac e Humboldt de 1805, mas que provavelmente a desco-
berta do gés trifluoreto de boro com Thenard, no outono de 1808,
tenha levado Gay-Lussac a perceber que o experimento de 1805 era
apenas um exemplo de um fendmeno geral. Segundo ele, Thenard
e Gay-Lussac ficaram impressionados com a producido de fumacgas
densas a partir da reacdo desse novo gds com o ar, e provavelmente
compararam este produto com as fumagas produzidas pela reacio
do amoniaco com o gds dcido muridtico e devem ter tentado outras
reagdes do trifluoreto de boro com outros gases, inclusive o amoniaco.

Gay-Lussac considerou ainda as rea¢des da aménia: NH? com gds
muridtico: HCI, com 4cido carbonico: CO? e com dcido fluobdrico:
BF e forneceu as respectivas propor¢des de combinagio em volumes
destes dcidos para neutralizar a amonia. Ele ainda exibiu a composi¢ao
volumétrica da amonia (100 de nitrogénio: 300 de hidrogénio), do gds
sulfdrico: SO (100 de gés sulfuroso: 50 de gds oxigénio), do dcido
carbonico (50 de oxigénio: 100 de 6xido carbdnico - CO) e dos seguin-
tes 6xidos do nitrogénio: 6xido de nitrogénio: N*O, gas nitroso: NO
e 4cido nitrico: NO?. Com relagdo aos 6xidos, Gay-Lussac calculou
o volume a partir da andlise gravimétrica de Davy, transformando a
percentagem em peso para volume através da densidade de vapor.'*

A Tabela 1 reproduz os resultados das andlises de Humphry Davy
(1778-1829) que foram utilizados por Gay-Lussac. Os dados de Davy
se encontram nas duas primeiras colunas e os valores calculados por
Gay-Lussac, nas duas udltimas colunas. Os mesmos resultados de
Davy haviam sido usados por Dalton, em 1803, quando conduziu
suas pesquisas com os 6xidos do nitrogénio.

Tabela 1. Resultados de Davy e de Gay-Lussac, 1809, p. 215

9% N peso % O peso % N vol. % O vol. N:O vol.

6xido de nitrogénio 63,3 36,7 100 49,5 2:1
g4s nitroso 44,05 55,95 100 108,9 1:1
dcido nitrico 29,5 70,5 100 204,7 1:2

Gay-Lussac considerou que as percentagens em volume revela-
vam nimeros inteiros exceto para o gds nitroso, entretanto, segundo
a andlise cuidadosa de Jacques Etienne Bérard (1789-1869), em
Arcueil, a propor¢ao em volume € de 100 de nitrogénio: 100 de oxigé-
nio no gas nitroso. Gay-Lussac se baseou nos trabalhos publicados por
cientistas como Berthollet, Amédée Berthollet, Biot, Arago, além dos
jé citados, o que aumentou a credibilidade do assunto exposto. Gay-
Lussac langou mdo de alguns resultados de andlises gravimétricas e,
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para mostrar a regularidade da lei, converteu a composi¢do em peso
para uma razao volumétrica, usando a densidade de vapor determinada
por outros pesquisadores. Gay-Lussac se referiu da seguinte forma
as propor¢des observadas nas combinagdes entre gases: “Vimos,
em todos os exemplos precedentes, que a relagcdo de combinagdo é
delal, Ila2oudela3. E interessante destacar que, quando se
consideram os pesos, ndo existe nenhuma rela¢do simples e finita
entre os elementos de uma primeira combinagdo”.”

No final do artigo de 1809, percebe-se que Gay-Lussac estava em
uma posi¢ao delicada em relacdo a Berthollet, seu patrono, amigo e
mentor antiatomista.'® Berthollet ndo era simpdtico a teoria atbmica
de Dalton e a lei de volumes poderia ser interpretada favoravelmen-
te a essa teoria, que tinha, na lei das proporcdes definidas, um dos
seus pilares.!” Gay-Lussac deveria entdo discutir se 0s compostos
sdo formados mantendo proporcdes constantes ou varidveis. Ele
conciliou da seguinte maneira as duas concepgdes: “O Sr. Dalton
afirmou que as combinagdes entre dois corpos acontecem de modo
que um dtomo de um se une a um dtomo do outro, ou a dois, ou a
trés ou a um niimero maior. Resulta dessa maneira de conceber as
combinagoes que elas ocorrem mantendo proporgdes constantes,
sem que haja intermedidrios, e nesse aspecto a teoria do Sr. Dalton
se aproxima daquela do Sr. Proust. Os numerosos resultados, que
fornego nesse artigo, sao também muito favordveis a essa teoria. O Sr.
Berthollet, entretanto, pensa que as combinagdes ocorrem de maneira
continua e cita como prova os sulfatos dcidos, os vidros, as ligas, as
misturas de diversos liquidos, todos compostos muito varidveis nas
suas proporg¢oes. Inicialmente, é necessdrio admitir em consondncia
com o Sr. Berthollet que a a¢do quimica se exerce indefinidamente
de maneira continua entre as moléculas dos corpos, qualquer que
seja o nimero delas ou a proporcdo, e que em geral permite obter
compostos em proporgdes muito varidveis. A agdo quimica se exerce
mais poderosamente quando os elementos estdo entre si em relagdes
simples ou em propor¢des muiltiplas umas das outras, é entdo que
ela produz compostos que se separam mais facilmente. Conciliam-se
dessa maneira as duas opinides”."*

Alan J. Rocke (1984) comenta que Gay-Lussac permaneceu
fiel a Berthollet, e que considerando a carta de 13 de novembro de
1809, escrita por Thomas Thomson (1773-1852) a Dalton, € possi-
vel vislumbrar como os argumentos citados foram recebidos pelos
contemporaneos de Gay-Lussac. Thomas Thomson se refere a essa
questdo da seguinte forma: “o artigo (de Gay-Lussac) é altamente
favordvel a sua teoria atomica (de Dalton) e é fdcil ver que Gay-
Lussac a admitia, embora seu respeito por Berthollet lhe induzisse
a falar com cautela”."

Dalton recusou-se a aceitar a lei de Gay-Lussac, sobretudo por-
que ela parecia contradizer a sua segunda teoria de mistura de gases,
quando se considera a sua relagdo com a HipStese de Avogadro.?’ A.
N. Meldrum aponta que Dalton se entreteve com duas hipdteses para
explicar a difusdo dos gases.”! A primeira, formulada entre abril de
1800 e setembro de 1801, ndo faz qualquer referéncia ao tamanho das
particulas, como € possivel observar na citacdo do préprio Dalton:
“Na época em que formulei a teoria da mistura dos gases, eu tinha
uma ideia confusa como muitos. Eu supus, na época, que as parti-
culas dos fluidos eldsticos eram todas do mesmo tamanho e que um
volume de oxigénio continha exatamente tantas particulas quanto o
mesmo volume de hidrogénio, ou se ndo, ndo tinhamos nenhum dado
a partir do qual a questdo pudesse ser resolvida”.?

Ao reconsiderar o assunto, Dalton percebeu que ele ndo tinha
“contemplado o efeito de uma diferenca de tamanho nas particulas
dos fluidos eldsticos. Por tamanho eu entendo a particula dura no
centro juntamente com a atmosfera de calor”. Ele refletiu que “se
os tamanhos das particulas fossem diferentes e supondo que o calor
é o poder de repulsdo, nenhum equilibrio pode ser estabelecido por
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particulas de tamanhos diferentes pressionando umas as outras”.>
Sua segunda teoria da atmosfera postulava que os dtomos dos dife-
rentes elementos possufam tamanhos diferentes, entdo o nimero de
particulas por volume era diferente para cada gés.

O 4tomo de Dalton € herdeiro em certa medida do atomismo
newtoniano descrito na Questdo 31 do Opticks, e em outra da teoria
tradicional corpuscular do século XVII descendente em dltima ins-
tancia das minima aristotélica. Dalton se referia ao dtomo da seguinte
forma: “nenhum homem pode cortar um dtomo”.* Dalton identificou
0s dtomos quimicos aos dtomos fisicos. Nesse sentido, pode-se sugerir
que Dalton realizou uma sintese entre duas vertentes filoséficas: os
atomos de Demdcrito e a tradigdo das minima naturalia, uma vez que
seus atomos sdo indivisiveis, mas também apresentam qualidades
que os distinguem.

O atomismo quimico forma sua base conceitual ao atribuir pe-
sos relativos aos elementos e férmulas moleculares aos compostos.
De acordo com esse atomismo existe para cada elemento um tnico
peso atomico, uma unidade quimicamente indivisivel, que participa
da combinag@o com unidades semelhantes de outros elementos em
ndmeros inteiros e pequenos.” Como definiu A. F. Kekulé, em 1867:
“A questdo se dtomos existem ou ndo [... | pertence antes a metafisica.
Na Quimica nds temos apenas que decidir se a suposi¢do de dtomos
é uma hipotese adaptdvel a explica¢do do fenomeno quimico. Como
um quimico, contudo, considero a suposi¢do de dtomos, ndo apenas
aconselhdvel, mas também absolutamente necessdria na Quimica(...)
declaro minha crenga na existéncia de dtomos quimicos, desde que o
termo seja compreendido para denotar aquelas particulas da matéria
que ndo sofrem posterior divisdo nas metamorfoses quimicas” >

Lorenzo Romano Amedeo Carlo Avogadro (1776-1856) e Jons
Jacob Berzelius aceitaram as conclusdes de Gay-Lussac. Avogadro
desenvolveu as implicacdes da lei para a relacdo entre os volumes
dos gases e o nimero de moléculas.”” Berzelius adotou o método de
volumes para expressar a composicao das substancias nas férmulas,
pois para ele o método nao s6 se apoiava em observagdes experimen-
tais como era mais coerente.

Gay-Lussac comecou, de forma implicita, a adotar certos aspectos
do atomismo quimico, escolhendo expressar-se, quase exclusiva-
mente, em termos de formulas-volume. Usando a lei de volumes de
gases que se combinam, a composi¢do em peso podia ser facilmente
deduzida pela medida da densidade de vapor dos reagentes. Uma das
consequéncias da sua abordagem volumétrica foi a conversdo, que
fez em 1815, da andlise gravimétrica do dlcool e do éter por Nicolas-
Théodore de Saussure.

A ANALISE GRAVIMETRICA DE THEODORE DE
SAUSSURE - 1814

Nas andlises quantitativas de dlcool e éter, de 1807, Théodore
de Saussure usou a técnica tradicional da destilag@o seca e 0o método
da combustdo introduzido por Lavoisier e Berthollet. Ele queimava
uma amostra de composto organico, previamente pesada, adicionan-
do um volume conhecido de oxigénio, transformando o composto
organico em dgua e dcido carbdnico (atualmente denominado de
gas carbdnico). Apds a queima, os volumes de oxigénio consumido
e de 4cido carbonico produzido eram determinados. A propor¢ao
da dgua produzida era determinada indiretamente. A partir destes
dados, a percentagem em peso de carbono, de hidrogénio e de
oxigénio contida no composto organico podia ser calculada base-
ada no conhecimento das densidades dos dois gases simples e da
composi¢do quantitativa do dcido carbonico em dgua. A partir de
1810, Gay-Lussac e Thénard substituiram o oxigénio por clorato
de potdssio e, em 1815, Gay-Lussac prop0s a utiliza¢do do 6xido
de cobre como oxidante.
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Figura 1. Tabela de densidades de vapor de Gay-Lussac. Sur la combinai-
son des substances gazeuses, les unes avec les autres, Nouveau Bulletin des
Sciences par la Société Philomathique de Paris, Paris, 1808, p. 252

Em 1811, de Saussure determinou a composi¢ado do gds olefiante
(eteno)®® encontrando a propor¢do em massa hidrogénio:carbono =
1:5,68 neste composto. Posteriormente, em 1814, investigou nova-
mente a reacio do dlcool comum com &cido sulfirico para a producio
do éter sulfirico, tentando obter novas informagdes sobre a reagio
subjacente a formacdo do éter. Sua andlise sobre os constituintes do
alcool mostrou o seguinte resultado: 51,98% de carbono, 34,32%
de oxigénio e 13,70% de hidrogénio. De acordo com seu relato do
experimento, no artigo de 1814, formava-se um produto gasoso cor-
respondente a dgua e gés olefiante. Rearranjando as percentagens em
peso, concluiu que havia 38,87 de dgua reduzida a seus elementos
(38,87 - 34,32 = 4,55 de hidrogénio) e, portanto, 9,15 de hidrogénio
em excesso (13,70 — 4,55 = 9,15). Este se encontra em relagdo ao
carbono de acordo com a razdo 9,15/51,98 o que corresponde exa-
tamente a razdo H/C do gds olefiante. No artigo de 1814, Saussure
concluiu que o dlcool podia ser representado por 38, 87% de dgua
e 61,13% de gds olefiante em peso, ou 100 partes de gds olefiante
para 63,58 partes de d4gua. Ao repetir o procedimento adotado com o
alcool para o éter sulftirico obteve 80,05% de gds olefiante e 19,95%
de dgua. O método empregado nada mais era do que um balango de
massas. Saussure concluiu que: “Uma vez que o dlcool € representado
por gas olefiante, combinado com uma quantidade de dgua em peso
que é aproximadamente metade da quantidade deste gds - enquanto
o0 éter é composto de gds olefiante unido com dgua tendo um quarto
do peso (do gds olefiante) — e o gds olefiante ndo contém nenhuma
dgua, a ag¢do do dcido sulfiirico sobre o dlcool para formar éter ou
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gds olefiante torna-se obvia: em ambos os casos € restrita a retirar
a dgua essencial do dlcool”.”

Gay-Lussac converteu as percentagens em peso de Saussure em
razdes volumétricas, usando as respectivas densidades: 0,978 para o
gds olefiante e 0,625 para o vapor d’dgua. Expressou entio a cons-
tituicdo do dlcool em volumes como sendo: 102,5 de gés olefiante e
101,7 de dgua, isto €, 1 volume de gas olefiante:1 volume de dgua. O
mesmo foi feito com o éter comum e o resultado obtido sobre a sua
constituicao em volumes foi de 2 volumes de gds olefiante:1 volume
de dgua. Dalton, em 1819, também obteve esses resultados.* Para
fornecer evidéncias empiricas, Gay-Lussac comparou a densidade
medida do vapor de dlcool com a densidade calculada a partir dos seus
constituintes gas olefiante e 4gua como se segue: Densidade do dlcool
x Volume = densidade do gés olefiante x Volume + densidade do vapor
d’agua x Volume, que nada mais € que um balanco de massas baseado
na lei da Conservagdo da Massa. Como nesse caso a propor¢io em
volume éde 1 vol. vapor de dlcool a 1 volume gés olefiante + 1 volume
vapor d’agua, resulta que a densidade calculada é dada por: 0,978
+ 0,625 = 1,603 contra 1,613 para a observada experimentalmente.
Gay-Lussac concluiu que “na sintese hipotética do dlcool a partir de
volumes iguais de gds olefiante e dgua, ocorre uma condensacgdo de
dois volumes em um’ e que “o vapor de éter é feito de dois volumes
de gds olefiante e um volume de dgua que se condensam em um”.*!
Este trabalho de Gay-Lussac inspirou Dumas e Boullay na formulacéo
da teoria sobre o éter do dcido sulftirico em 1827.

Gay-Lussac foi capaz de aplicar seu método de volumes até
para sélidos ndo voldteis, tais como carbono. No seu artigo de 1809,
determinou que um volume de oxigénio, quando se combina com o
carbono, expande seu volume para dois de 6xido carbonico. Como
em todas as reacdes de formagdo de compostos ocorria contragdo de
volume, Gay-Lussac manteve esta regularidade, supondo que se uma
quantidade de carbono pudesse ser vaporizada, ocuparia dois volumes
e passou a escrever a férmula do 6xido carbdnico como C?0 e do
acido carbonico como CO, o que corresponderia a seguinte equacio
quimica em volumes, caso Gay-Lussac assim tivesse se expressado:
2C+102a2C0"ouC?0.2

Cdlculo da densidade de vapor do oxido de carbono por Gay-Lussac
1 volume de 6xido de carbono + %2 vol de oxigénio = 1 volume de
acido carbonico

Densidade do acido carbonico determinada experimentalmente =
1,5196; densidade do oxigénio determinada experimentalmente
= 1,10359; densidade do 6xido de carbono calculada = 1,5196 —
1,10359/2= 0,9672.

Cdlculo da densidade de vapor do carbono por Gay-Lussac

? Volume de carbono + 1 volume de oxigénio = 2 volumes de 6xido
de carbono

Densidade do carbono calculada: d.V +d V,=d, V_;d.2+1,10359
=2x0,9672;d.=0,41.

A maioria dos seus artigos publicados entre 1814 e 1816 exibe
férmulas-volume, o que permitia a presenga de indices fraciondrios
nestas férmulas. A especulagdo de Gay-Lussac sobre o volume cor-
respondente ao vapor de carbono resultou na ado¢do da densidade de
0,41 para o carbono, o que correspondia a um peso especifico de 6,
isto €, metade do seu peso atdmico e, consequentemente, 0 nimero
de dtomos de carbono na férmula foi dobrado.

A TEORIA DAS PROPORCOES DE BERZELIUS - 1813/1814

Em 1813/1814, Berzelius introduziu suas férmulas quimicas,
para representar a composic¢ao das substancias no artigo Essay on the
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cause of chemical proportions, and on some circumstances relating
to them.** Nesse artigo ndo s6 propds os simbolos quimicos conforme
usamos até hoje, como estabeleceu que o simbolo expressa sempre
um volume da substincia.* Nas préprias palavras de Berzelius:
“Quando for necessdrio indicar vdrios volumes, isto deve ser feito
adicionando-se o niimero de volumes como nos exemplos: dcido
sulfiirico: 1S + 30; sulfato de cobre SO° + CuO”.»

“As formulas de Berzelius, apds terem sido ignoradas por mais
de uma década, se espalharam rapidamente na Quimica europeia e
na norte americana, primeiramente na Quimica Orgdnica” ** Durante
0s anos oitocentos e vinte, alguns quimicos como Dumas e Justus
von Liebig (1803-1873) empregaram as férmulas de Berzelius para
expressar a composi¢do dos compostos organicos, demonstrando
como essas poderiam ser produtivas.

Crosland apontou que “nos anos oitocentos e trinta, os simbo-
los quimicos de Berzelius ofereceram uma nova ajuda a Quimica
Orgdnica” .’ Além das possibilidades que tais férmulas ofereciam
para pensar a constituicdo dos compostos e a interpretacio das reacdes
quimicas, também permitiam por meio da notacdo empregada que
a composicio pudesse ser apreendida em dtomos ou volumes dos
elementos de um composto.

Berzelius associou aos volumes de Gay-Lussac os pesos relativos
invariantes de combinacdo dos elementos, de modo que sua teoria das
proporcdes € como ele mesmo aludiu no Essai sur les proportions dé-
terminées dans lesquelles se trouvent réunis les éléments de la nature
organique de 1814 - uma “teoria corpuscular”. Nesse mesmo artigo,
Berzelius deduz o volume do carbono como sendo correspondente
a um volume de oxigénio: “Um volume de gds oxigénio se combina
com a quantidade de carbono necessdria para formar o gads oxido
de carbono, produzindo o dobro de seu volume de oxido de carbono.
O volume adicional é aquele correspondente ao carbono, pois este
ndo pode ser menor do que um volume de oxigénio, uma vez que
ndo se conhece nenhum caso, no qual dois gases se dilatam ao se
combinarem. E igualmente improvavel que o volume de carbono do

oxido de carbono seja superior a um volume igual de oxigénio™. >

Cdlculo da densidade de vapor do carbono por Berzelius

?Volume de Carbono + 1 volume de oxigénio = 2 volumes de 6xido
de carbono

Densidade do carbono calculada: d V +d V,=d_V_;d..1+1,10359
=0,9672 x 2; d = 0,82 (O dobro do valor calculado por Gay-Lusac,
como ja mostrado).

Dessa dedugdo resultou um peso especifico para o carbono
correspondente ao peso atdmico 12 e diferente daquele que Gay-
Lussac atribuira ao carbono, a partir da regularidade observada nas
contracdes, correspondente a dois volumes de oxigénio.

Berzelius trabalhou com a hipdtese de volumes iguais - nimeros
iguais de particulas para estabelecer os pesos atdmicos relativos a
partir das densidades de vapor e pesos relativos dos volumes, portanto,
suas particulas t¢m o mesmo tamanho.*

Berzelius, no artigo Essay on the cause of Chemical proportions,
de 1813, compara a teoria das propor¢des em volumes a teoria de
atomos e comenta que “aquilo que se denomina volume em uma teoria
é 0 que se denomina dtomo em outra”. Consequentemente, ndo ha
diferenca entre as duas teorias, salvo que “uma representa corpos no
estado gasoso, enquanto outra representa corpos no estado solido”.
Acrescenta que “no atual estdgio do conhecimento a teoria dos vo-
lumes tem a vantagem de se constituir a partir de dados empiricos
enquanto a outra tem apenas a suposi¢cdo como seu fundamento,
entretanto a teoria dos volumes tem a desvantagem de que nem todos
o0s corpos podem existir na forma de gds”. As propor¢des de Berzelius
significam unidades minimas que se combinam entre si em niimeros
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inteiros ou, ainda, dtomo quimico como denominou Rocke (1984)
ou porcio como denominou Klein (2003) e unem o inobservavel ao
verificdvel, segundo Berzelius.

A seguir se demonstra o método empregado por Berzelius para
determinar a férmula empirica dos compostos quimicos, tomando
como exemplo o dcido acético.

Ciélculo da férmula empirica C*H°O® do 4cido acético a partir
da composi¢@o percentual em massa: C = 47,54; H=5,82¢ O =
46,54 de acordo com Berzelius, usando as densidades de vapor de
cada elemento:

C=47,54/0,8 =56 - 56/42=133x3=4
H=5,82/0,07=83 —-83/42=2x3=6
0=46,64/1,1=42 - 42/42=1x3=3

Calculo da férmula empirica C*H®O? do 4cido acético a partir da
composi¢do percentual em massa: C=47,54; H=5,82 e 0=46,54 de
acordo com Berzelius, usando os pesos atdmicos de cada elemento:

C=47,54/12=3,96 — 4
H=582/1=582—-6
0=46,64/16=2,9 =3

Como ja foi apontado por Klein, a teoria de Berzelius se apoiou
na lei de Gay-Lussac, contudo ndo estava restrita a ela. De acordo
com a lei, um volume de uma substincia sempre se combina com 1,
2 ou 3 volumes de outra substancia. A teoria de Berzelius permite
relagdes de volumes maiores que as propostas nalei (1:1, 1:2 ou 1:3)
e inclui todos os compostos organicos. As formulas de Berzelius re-
presentavam também uma alternativa aos diagramas de Dalton para
representar 0s compostos, porém sem comprometimento explicito
com uma teoria atomica na tradi¢do da filosofia natural.

Em 1823, apés a morte de Berthollet em 1822, Gay-Lussac
tornou-se um atomista, todavia ndo um atomista daltoniano de acordo
com Rocke.® Gay-Lussac, como a maioria dos quimicos do século
XIX, adotou um atomismo quimico que nao corresponde ao atomismo
de Dalton. Nesse sentido, Gay-Lussac tornou-se um destemido defen-
sor dos conceitos e da terminologia atomista. No artigo de 1823, Sur
I’acide des prussiates triples, sobre o 4cido ferrocianico, empregou o
termo dtomo no lugar do termo volume pela primeira vez (Figura 2).*!

11 doit donc étre composé de
4 atomes d"hydvogéne ;

1 atome de fer;
3 atomes dé cydnogine;
S dd
2 atomes d'acide hydrocyaniqueé;
1 atome de cyanure de fer.
Je considére cet acide comme un véritible hydracide

dont le radical serait formé de 1 atome de fer et de
3 alomes de cyanogéne. .

Figura 2. Fotografia do original de Gay-lussac. Sur [’acide des prussiates
triples. Annales de Chimie et de Physique 1823, 22, 322

Gay-Lussac também contribuiu para a histéria da isomeria ao
indicar que a andlise de Wohler do cianato de prata era idéntica a
andlise do fulminato de prata (AgCNO) que ele tinha realizado com
o jovem Liebig. Nesta ocasido, comentou que “para explicar suas
diferengas, deve-se supor um modo diferente de combinagdo entre
seus elementos”.** Ha, no artigo de Dumas, Sur quelques points de
la Théorie Atomistique,” alguns indicios de que Gay-Lussac foi o
unico quimico contemporaneo de Dumas a aceitar também a con-
sequéncia imediata da hipétese de Avogadro, isto €, a divisibilidade
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das moléculas elementares, e talvez este fato justifique a mudanga de
algumas de suas férmulas nos anos 1820, como, por exemplo, do dcido
carbdnico de CO para CO%* A passagem em questdo se encontra
muito clara no artigo de Dumas: “O resultado mais imediato desta
maneira de ver a questdo foi sabiamente discutido por M. Ampére,
mas ndo parece ter sido admitido na prdtica por nenhum quimico, a
ndo ser por M. Gay-Lussac. Ele consiste em considerar as moléculas
dos gases simples suscetiveis de uma divisdo posterior, divisdo esta
que acontece no momento da combinag¢do e que varia segundo a
natureza do composto”.®

Em 1827, Gay-Lussac e Dulong se reportaram favoravelmente
a Academia das Ciéncias sobre este artigo de Dumas e ndo fizeram
nenhuma critica as afirmativas do autor. Segundo Rocke, no preficio
do seu relatorio, eles fizeram uma clara distingdo entre o atomismo
fisico, considerado por eles especulativo, e o atomismo quimico,
verificado adequadamente. Eles recomendavam dois métodos a
tarefa de determinar as férmulas moleculares: a lei de volumes, que
chamavam de “uma confirmacio evidente da hipétese de Dalton”,
quando os constituintes eram gases e a lei de Dulong e Petit, quando
eram s6lidos.*® A aparente mudanga de Gay-Lussac, em torno de 1823,
parece estar relacionada com a morte de Berthollet e pode representar
apenas a exteriorizacio de convicgdes anteriores.

A FORMACAO DO ETER POR DUMAS E BOULLAY - 1827

Segundo o artigo de 1827, de Dumas e Polydore Boullay, Antoine
Francois de Fourcroy (1755-1809) e Louis Nicolas Vauquelin (1763-
1829) ja haviam estabelecido que o dcido sulfurico, quando colocado
em contato com o dlcool, levava a formacao do éter pela retirada de
dgua do élcool, entretanto ao final do experimento, quando o dlcool
jé estava em menor quantidade e a temperatura mais elevada, uma
nova reagdo ocorria com formacdo de dcido sulfuroso e éleo doce
de vinho."

As observacgdes feitas por Hyacinthe Dabit (1764-1808), de
que durante a eterificacdo formava-se um acido, foram investigadas
pelos farmacéuticos Heinrich August Vogel (1778-1867) e Friedrich
W. A. Sertiirner (1783-1841), e por Gay-Lussac, que repetiram o
experimento e confirmaram que um produto, além do éter comum, se
formava na reagio do dlcool com o dcido sulftrico. Com a descoberta
do acido sulfo-vinico e do 6leo doce de vinho, ambos vistos como
produtos da reagdo, tornou-se evidente que o processo de eterificacdo
ndo era tdo simples que pudesse ser explicado somente em termos da
desidratagéo do dlcool.*®

Em 1827, Dumas e Polydore Boullay retomaram a questdo da
formacdo do éter. Segundo eles, “as transformagdes tdo variadas
que o dlcool sofre, através da agdo do dcido sulfiirico concentrado
em diferentes doses, oferecem um dos assuntos mais curiosos da
Quimica Organica”.®

Dumas e Boullay confirmaram os resultados de Saussure e de
Gay-Lussac sobre o dlcool e o éter e expressaram a composi¢do do éter
em um modelo de constitui¢ao bindria como sendo: 2 de gds olefiante:
Y2 de dgua. No artigo de 1827, Mémoire sur la formation de ’ether
sulfurique, ao representarem a reagao correspondente a formagao do
éter, ao invés do dlcool, mostraram apenas seu constituinte imediato,
o gds olefiante C*H?, como se pode observar na Figura 3 correspon-
dente ao final do artigo de 1827.% Eles expressaram a composigao do
dlcool e do éter em funcdo do géds olefiante. O dlcool ndo era mais um
constituinte do éter, uma vez que tanto o dlcool quanto o éter foram
representados pelos mesmos constituintes imediatos: o gas olefian-
te - C*H?e a dgua - HH.>' A diferenca entre as duas substincias se
restringia apenas a quantidade de dgua.

Dumas expressou a composicido do dlcool no sistema de dois
volumes, no qual a férmula H?O corresponde a dois volumes, e a de
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JLalcool est représenté par H* Cr 4 H H
L’éher sulfurique par 2 /> C' 4 5111'1;
L’huile douce par H* Ci.

Figura 3. Fotografia do original de Dumas e Boullay de 1827. Dumas, J.-B.;
Boullay, P.; Mémoire sur la formation de ’ether sulfurique. Annales de Chi-
mie et de Physique 1827, 36, 309, em http//www.iris.univ-lille1.fr, acessada
em Janeiro 2010

C?H? a um volume, de acordo, portanto, com a andlise de Gay-Lussac
de 1 volume de gés olefiante:1 volume de dgua. A férmula de consti-
tui¢@o do éter também foi representada no mesmo sistema, e de acordo
com Gay-Lussac de 2 volumes de gds olefiante:1 volume de dgua.

Dumas e Boullay foram capazes de manter a teoria do éter, mos-
trando que o éter e o dcido sulfo-vinico eram produtos de duas reagdes
diferentes que ocorriam simultaneamente entre o dlcool e o dcido
sulfiirico e que o 6leo doce era um subproduto do 4cido sulfo-vinico.
Além do artigo Mémoire sur la formation de [’ether sulfurique de
1827, Dumas publicou, em 1828, 0 Mémoire sur les ethers composés.
E possivel perceber que o germe de suas ideias posteriores sobre a
classificagdo quimica dos compostos organicos, de acordo com o
sistema de constitui¢@o bindria, ja estd presente nos dois artigos.

A distin¢@o entre duas reacdes simultineas e independentes, no
primeiro periodo do experimento, oferecia uma soluc@o para a questao
colocada em 1820, isto €, de explicar a formagao simultanea do dcido
sulfo-vinico juntamente com o éter. Para que esta afirmativa fosse
plausivel, Dumas e Boullay formularam as duas reagdes em termos
de balanco de massa em um modelo interpretativo da reacéo, partindo
dos reagentes dlcool e dcido sulfiirico por dois caminhos distintos.
Em uma das reacdes, o éter era obtido e na outra, o dcido e a dgua.
O 4cido sulfo-vinico, por sua vez, poderia ainda se transformar em
6leo doce de vinho e 4cido hipo-sulfirico.

0S ETERES COMPOSTOS DE DUMAS E BOULLAY - 1828

No artigo seguinte, Mémoire sur les ethers composés, Dumas
examinou os éteres nitrico, acético, benzoico e oxalico. Para os qua-
tro éteres, Dumas expressou a composi¢do em massa e em volumes
dos seus elementos constituintes: carbono, hidrogénio e oxigénio.

Na anélise do éter do dcido acético,” por exemplo, a composigido
obtida foi 54,82% de carbono, 36,425% de oxigénio e 8,755% de
hidrogénio. Este resultado foi transformado em volumes tedricos pela
divisdo dos pesos combinados expressos em percentagem em massa
pela densidade dos elementos no estado gasoso. As densidades do
hidrogénio e do oxigénio foram obtidas da tabela de densidade de
vapor de Gay-Lussac sendo, respectivamente, 0,07 ¢ 1,1. A densidade
do carbono utilizada foi 0,41.

A composi¢ao em volume encontrada foi 16 volumes de C:16
volumes de H:4 volumes de O. E interessante ressaltar que expressar a
propor¢ao em volumes com niimeros inteiros e grandes néo era usual
e a dita composi¢do poderia ser expressa como 4:4:1. Dumas a usou
porque arelagdo 16:16:4 era adequada para expressar a composi¢ao do
éter do dcido acético em uma construgao bindria.* Dumas e Boullay
representavam, portanto, a composic¢ao do éter do dcido acético pelo
modelo de férmula de constitui¢do bindria como éter + dcido acético:
H'YC*0 + HC®O?*,>* como se pode observar no fragmento do texto
original de 1828, na Figura 4.

Um tipo de verificagdo comum era o confronto entre a densidade
de vapor da substancia determinada experimentalmente e a densidade
de vapor tedrica da substancia, calculada a partir das densidades de
vapor e da composi¢iio em volumes de cada constituinte. Como se
pode observar na citagdo de 1828: “Determinamos com muita aten¢do
a densidade de vapor dos quatro éteres precipitados pelo método do
Senhor Gay-Lussac. Encontramos 2,627 para o éter nitrico, 3,067
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Meésoine sur les Ethers composés.
Par MM. J. Domas et P. Boorrar fils.

(28) ‘
opérations , et en nous bornant aux résultats les plus
éloignés :

Carbone. .... 54,820 53,06 53,95;
Oxigioe..... 36,425 38,25 °  39,33;
Hydrogéne. . . 8,755 8,69 8,733
. 100,00 100,00 100,00 §
résultats qui représentent évidemment : '
16 vol. vapeur de cirbone ;
16 vol. hydrogéoe ;
§ vol. oxigéne ;
car on aurait eu , partant de m.lnppooil.ion :
Carbone. .... 54,65.
Oxigéoe. .... 36,28.
Hydrogéae. .. 9,07
100,%.

L'éther acétique peut donc &re représenté par un
atome d'éther sulfurique H* C* O et un atome d'acide
acétique H C* 02,

On remarquera quel'éther acétique renferme 54 p. 100
de carbone, tandis que I'alcool n'en contient que 525 et
P'acide acétique 49 au plus.

Figura 4. Fotografia do original de Dumas e Boullay de 1828

para o éter acético; 5,409 para o éter benzoico e 5,042 para o dcido
oxdlico” .

A férmula do éter sulfirico H'°C30, no artigo de 1828, foi obtida
a partir do modelo de férmula de dois volumes, com o qual Dumas
e Boullay haviam representado, em 1827, esta mesma substancia -
2H>C? + 2 H?O, por simples manipulagio, isto €, bastava reunir as
férmulas parciais em um s6 grupo e multiplicé-lo por 2: (HC*O'?) x
2 a H'°C*O. Esse modelo de formula, H'°C®O, néo se referia mais a 2
volumes como o modelo anterior, mas a 4 volumes da substancia. Esta
transformag@o era necessdria para tornar a férmula do éter sulftirico
uma férmula parcial no modelo de constituicido bindria do éter do
acido acético, que representasse os resultados analiticos e contivesse a
formula “berzeliana” aceita para o 4cido acético.” No artigo de 1828,
Dumas exibiu a composi¢ao de todos os éteres examinados em func¢io
do éter sulfiirico e do respectivo dcido em férmulas de 4 volumes.

Em um modelo de constitui¢do bindria, a férmula do éter sul-
farico era escrita como H*C® + H?O. A férmula H'’C*0O + H*C*O?
era entdo transformada em H*C® + H*O + H*C®O?. Dumas e Boullay
interpretavam a férmula parcial H*0O como um simbolo para dgua de
cristalizacdo como se pode apreender de sua notacdo, estabelecendo
uma analogia com os sais de amonio. Finalmente, a férmula de 4
volumes H*C®devia ser convertida para 4C?H? e, consequentemente,
o modelo de férmula de constituicio para o éter do dcido acético seria
4 C°H? + H°C®*O® + H*0O.*¢

De acordo com a visao dominante, Dumas manteve o nome éter
para todos os produtos das reagdes entre o dlcool e um dcido qualquer.
Havia trés tipos de produtos conhecidos que podiam ser formados
por este tipo de reagdo, dependendo do tipo de acido empregado:
o éter sulftrico quando o dcido empregado era o sulftrico e, neste
grupo, Dumas incluiu também o produto da reag@o entre o dlcool e
o 4cido fosfdrico e entre o dlcool e o 4cido arsénico, outros éteres
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com os hidracidos e um terceiro grupo obtido quando se usavam
outros dcidos oxigenados. Esta classificacio € apenas uma extensiao
da classificacdo feita por Pierre-Francois-Guillaume Boullay (1777-
1869, o pai) no periodo de 1807 a 1811. Na decomposi¢do dos éteres
dos dois primeiros grupos, o gds olefiante realmente se formava, o
que fornecia algum suporte empirico para expressar a cOmposi¢ao
destes compostos em termos de gas olefiante. Com o terceiro grupo,
entretanto, este produto nio era observado. De acordo com Thenard,
em 1824, o terceiro grupo revelou-se, experimentalmente, composto
de dlcool e 4cido, devendo ser considerado como um grupo a parte.’’

Na época, questionava-se sobre o mecanismo das reacdes qui-
micas, isto €, como ocorriam, se os produtos da reagdo ja estavam
presentes nos reagentes e eram libertados durante a reagio ou se a
redistribuicdo dos constituintes ocorria durante a reag¢do, dando ori-
gem a novas substancias. Thenard ja havia questionado se um éter;
sendo um produto da reacgdo entre o dlcool e o d4cido muridtico, era
composto por dois “radicais complexos”, correspondentes ao dcido
e ao alcool respectivamente, ou se a redistribuicao dos constituintes
ocorria durante o processo de eterificacdo.

Todos os éteres da memoria Sur les ethers composés t€m a
sua constitui¢do, posteriormente, rearranjada para C*H? como se
pode observar na tabela de comparacdo das combinagdes do gds
olefiante com aquelas da amdnia no final do artigo. O grupo C*H?
é um constituinte de todas as substancias descritas na tabela e estd
associado ao segundo constituinte varidvel, que € o responsdvel pelas
propriedades diferentes dessas substancias.

Este rearranjo de formulas € muito comum nos artigos de Dumas
e ndo havia nenhuma restricdo a este exercicio algébrico, visto que
as formulas ndo tinham o significado fisico atribuido a elas poste-
riormente. Dumas e Boullay concluiram que: “os dcidos oxigenados
formam, ao contrdrio (dos hidrdcidos), éteres hidratados, isto é,
combinagoes de gds olefiante, de dcido e de dgua”.®

O que no primeiro momento foi apresentado como uma conclusiao
indutiva revela-se como uma teoria no sentido mais amplo, na qual
o modelo da férmula de constitui¢do tinha um efeito retroativo na
chamada férmula empirica. A afirmativa de Dumas e Boullay de que
os éteres eram compostos binarios contendo o radical hidrogénio bi-
carburetado - C*H?- estd apoiada, sobretudo, na “Quimica no papel”,
isto €, em uma concepg¢ao prévia de uma constituicio bindria. O ato
de modelar a constituicio dos compostos orginicos permitiu a sua
posterior classificagdo.”

Neste mesmo artigo de 1828, Dumas e Polydore Boullay pro-
puseram a primeira tentativa de uma nova classificagdo das espécies
organicas. Esta classificag@o foi baseada na composi¢ao e, sobretudo,
na constitui¢do dos compostos organicos, isto €, no grupo abstrato de
seus elementos constituintes, seus constituintes imediatos. O critério
importante na classificacio foi o de reunir todos os compostos que
partilhavam a mesma constitui¢do bindria e aquele de que todos
fossem diretamente compostos de hidrogénio, oxigénio e carbono.
O grupo comum dessa nova classe de compostos bindrios era o gds
olefiante. As diferencas entre as espécies eram explicadas pelas
diferencas no segundo constituinte.

As origens desta classificac@o se encontram nos trabalhos anterio-
res de Saussure e Gay-Lussac sobre a constitui¢do bindria do dlcool e
do éter e de Michel Eugene Chevreul (1786-1889) sobre a constitui¢do
bindria das gorduras. Thomas Thomson (1773-1852) no seu System
of Chemistry de 1817 se refere a constitui¢@o bindria do dlcool e do
éter por Saussure. No mesmo livro, o éter do dcido muridtico tam-
bém tem sua constitui¢do expressa em termos de gds olefiante e gds
dcido muridtico.®® A descoberta de isdmeros para muitos compostos
organicos fez com que apenas a composicédo ndo fosse suficiente para
caracterizar esses compostos. O isomerismo e o isomorfismo indica-
vam que a constitui¢cao era um aspecto determinante das propriedades
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de um composto, o que era contemplado pelos possiveis arranjos dos
constituintes elementares em constituintes imediatos na férmula de
constitui¢do bindria.®'

Dumas e Boullay aumentaram a plausibilidade da analogia im-
plicita entre a constituicdo dos compostos organicos e inorganicos
pela constru¢do de uma analogia mais especifica entre a nova classe
e uma classe de compostos inorganicos: os sais de amonio. Segundo
N. W. Fisher, “a tabela representa a primeira tentativa de uma clas-
sificacdo quimica analogica verdadeira. Eles consideravam os sais
de amonia como compostos de aménia e outro grupo (normalmente
dcido), e a série etil como compostos dos mesmos grupos com o
gds olefiante. Eles organizaram uma tabela comparativa das duas
séries, e concluiram que a analogia era ainda mais profunda que a
semelhanga de constitui¢do” %> o que se pode ilustrar com a seguinte
citagdo: “Hidrogénio bicarburetado (gds olefiante) desempenha o
papel de um dlcali poderoso, com uma capacidade de saturagdo
igual aquela da amonia, e tomaria parte em todas as reagoes, nas
quais a aménia toma se fosse soliivel em dgua”.®® Cumpre observar
que nas formulas explicitas na tabela, a separagdo da férmula H*O
para a dgua, foi interpretada por eles com dgua de cristalizagdo e,
portanto, com significado quimico. Conclui-se que na memdria
de 1828, Dumas e Boullay sugerem que todas essas substancias
contém o gés olefiante.

Na tabela exibida na Figura 5, C*H? e AzH3,* referem-se aos
constituintes partilhados por todos os compostos da tabela, respecti-
vamente, gds olefiante para um volume e amonia para dois volumes.
A tabela inclui uma substancia hipotética, o dcido oxalovinico, que
até entdo ndo tinha sido isolada experimentalmente, mas que era de
possivel existéncia, de acordo com o esquema classificatorio. Trata-se,
portanto, de um esquema de rearranjo de féormulas que possibilitava
fazer previsoes.

ydrochlorate d'ammon.| Az H? 2H Ch
ther h tlrmhloriquc... 21" C' | 2H Ch
ate d’ammoniaq.| Az H’ al 1
.e..]aH C" ] 2H- 1
2A: H» .Kl Az
41 C Az Az
2A: P | H*C O?
40 ¢ | B CLO?
Benzoate d’ammoniaque.| aAz I11* |[H” C*0?
Bther benzoique. . . « .o| 4H* C* |[1” cr o
c o
C O

xalato d'ammoniaque..| 2Az H’
11 Gl

Bther oxalique. . . . ...

IBi-sulfato d'ammoniaque| 2A2 H'| 2 §

4 | a8

Acide sulfo-vinique. . .
Bi-oxllnked'ummrminluc sAz 11’ | 2C* O
Acide oxalo-vivique....| 4H* C' | 2Cs O*

Bi-carbonate d'ammque..| 2Ax H’ 4C
4l ¢ | 4C
iSucre de raisin. . . . . .| 4H" C 4G
Bibier sulfurique.. . . . .| 40* C
‘ 4H C
A: Y

Sucre de ¢anve. . . . ..

Figura 5. Fotografia da tabela original de comparagdo das combinagées do
gds olefiante com os sais de amoénio. Dumas, J.-B.; Boullay, P.; Mémoire sur
les ethers composés. Annales de Chimie et de Physique 1828, 37, 49 e 50, em
http/fwww.books.google.com.br, acessada em Janeiro 2010

A importancia da Lei de Gay-Lussac para a classificacdo dos compostos organicos 745

CONCLUSAO

A lei de volumes associada ao método da densidade de vapor
permitiu converter a composi¢do em peso de uma substancia para
a composi¢do em volumes. Essa conversdo gerava uma férmula
empirica que ndo era suficiente para identificar um composto or-
ganico, sobretudo diante dos muitos casos de isomeria na Quimica
Organica. Todavia, expressar a composi¢do em volumes possi-
bilitava uma interpretacdo em termos de dtomos no contexto da
teoria de Berzelius. Esses 4tomos ou volumes poderiam constituir
grupos, de modo a tornarem-se um constituinte imediato comum
a muitas substancias ao integrarem moléculas mais complexas, a
exemplo da Quimica Inorganica. Nio era sempre possivel observar
diretamente os constituintes imediatos de um composto, mas era
possivel desmembrar as férmulas empiricas em grupos conhecidos
de compostos mais simples e reuni-los em uma férmula de consti-
tuicd@o bindria, como se pode observar na tabela de classificagao de
Dumas e Boullay de 1828. A lei de Gay-Lussac e seu trabalho com
as densidades de vapor, juntamente com as férmulas de Berzelius
tornaram possivel a primeira classificagdo dos compostos organicos
baseada no conhecimento da composicdo e da constitui¢do dos
compostos organicos, investigadas por meio de experimentos e da
constru¢do de modelos de férmulas no papel e ndo nos critérios
puramente taxondmicos da Histéria Natural.

Alguns anos mais tarde, Liebig, Friedrich Wohler (1800-1882)
e Berzelius seguiram este exemplo construindo uma nova classe
de substancias organicas. Em 1840, Auguste Laurent (1807-1853)
e Charles Fréderic Gerhardt (1816-1856) desenvolveram um novo
sistema de classificagdo mais adequado, seguindo-se o de Friedrich
August Kekulé (1829-1896), que priorizou a relagdo entre a cons-
titui¢do invisivel de um composto orginico, representada por um
modelo de férmula e suas propriedades observaveis e mensuraveis.
Substancias com uma férmula basica comum e com propriedades
quimicas semelhantes eram reunidas em séries homdlogas.
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8. Eudidmetro ¢ um instrumento usado para determinar a quantidade de
oxigénio no ar, por meio da reagdo deste com o hidrogénio usando
uma faisca. Além do eudidmetro, Volta construiu a primeira pilha em
1800, ap6s Luigi Galvani (1737-1798) divulgar os resultados sobre suas
experiéncias com descargas elétricas em corpos de ras mortas. Galvani
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concluira pela existéncia de um fluido elétrico animal. O debate a
respeito da eletricidade animal foi intenso e impulsionou a constru¢do de
novos experimentos para refutar ou corroborar a explicacao de Galvani.
Volta se empenhou para construir experimentos que demonstrassem que
a eletricidade manifestada era do mesmo tipo daquela produzida pelas
maquinas eletrostdticas. Concluiu que dois metais distintos em contato
funcionavam como uma fonte de eletricidade e que as contragdes
observadas por Galvani no corpo da ra eram provocadas pelo fato do
corpo conduzir o fluido elétrico. Desejando aumentar a producgio de
eletricidade obtida, empilhou discos de dois metais distintos, colocando
entre eles um papel umedecido em solugdo dcida. Com esse artefato,
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obteve uma faisca ao colocar em contato as duas extremidades da pilha
usando um fio. As pilhas foram rapidamente incorporadas a rotina dos
laboratérios pelos pesquisadores da época, pois permitiam a observagdo
de fendomenos dificilmente observados antes da sua constru¢do. Na
Quimica, um de seus empregos favoritos foi na eletrdlise, um método
de decomposi¢ao de substancias que foi aperfeicoado com a utilizagao
das mesmas.
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pelos boticdrios por destruir os “principios imediatos” extraidos de
plantas e animais. Esses principios eram empregados em tinturas,
medicamentos, perfumaria, sabdo e para curtir o couro.
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Em termos modernos, segue-se que a energia interna de um gas ideal
depende apenas da temperatura.

A Société Philomathique foi fundada antes da Revolug@o, composta
por membros eleitos, permitiu a troca entre os pesquisadores durante o
periodo no qual a Académie des Sciences foi suprimida. Muito ativa nos
anos 1800, a Sociedade se mantinha informada de tudo que se passava
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disciplinas, Quimica e Fisica, como desejava Berthollet, se instaurou
com o binémio Gay-Lussac e Thenard, o que possibilitou empreender
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bindmio também marcou presenca na Faculté des Sciences de Paris e no
Institut, mais uma vez, Gay-Lussac como professor de Fisica e Thenard
como professor de Quimica, cada qual com uma abordagem prépria em
relacdo a pesquisa cientifica. Emptoz, G.; Bulletin de la Société des Amis
de La Bibliothéque et de I’ Histoire de Ecole poytechnique 2012, 50, 31.

. Gay-Lussac, J-L.; Sur la combinaison des substances gazeuses, les unes

avec les autres. Mémoires de la Société de physique et de chimie de la
Société d’Arcueil 1809, 2, 208, em http://www.bibnum.education.fr,
acessada em Marco 2013.

Foérmulas das substancias a época.

Gay-Lussac, op. cit., p. 218.
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confusdo quanto a terminologia e 2 notagdo empregada. Atomo fisico,
dtomo quimico, molécula eram termos que possuiam significados
diferentes. Os equivalentes eram vistos como quantidades empiricas
e estavam mais de acordo com a filosofia positivista. Atomo fisico se
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se refere a menor quantidade de um corpo simples que pode participar
de uma reag@o quimica e molécula & menor quantidade uma substancia
que € necessdria empregar em uma reagdo quimica. Pesos equivalentes
correspondem as quantidades em massa que expressam a menor
proporcdo em massa entre substancias que reagem. Entre os “atomistas”,
é possivel ainda distinguir dois subgrupos: os verdadeiros atomistas para
0s quais o dtomo tem uma existéncia real e os atomistas pragméticos,
para os quais o dtomo € um artificio 16gico ou uma hipétese de trabalho.
Durante todo o século XIX, ndo houve consenso sobre a hipdtese
atOmica entre os quimicos.
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