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“O passado ¢, por definicdo, um dado que coisa alguma consegue
modificar. Mas o conhecimento do passado é uma coisa em

progresso, que ininterruptamente se transforma e se aperfeicoa”.

(Marc Bloch)

“Um historiador deve entrar nos arquivos do passado como um
sacerdote entra no templo da sua religido: com a mesma fé e com
o0 mesmo espirito de sacrificio. Ambos estio ao servigo da verdade
e quem se devota a verdade dispoe-se a sofrer e a ter a paciéncia de
Job”.

(Rocha Pombo)

Para Monica, sempre, pois

“A felicidade didfana e elisea,
A simplicidade clara e eterna.
A tranquilidade emanando terna,
O amor cego que se aferra
Aos felizes e simples e tranquilos”
(dos “Poemas Domésticos”, poema XXIV)

Para meus netos:

Geoffrey, Oliver, Ben, Emma, Max, Gunther, e in
memotiam Ulrich



AO LEITOR

Esta terceira parte da “HISTORIA DA QUIMICA” ficou tio extensa que por
motivos técnicos nao foi possivel publica-la em um s6 volume, com suas mais de
1350 paginas. Decidimos entdo dividir essa parte em dois tomos. Por que ficou tdo
extensa essa parte? A terceira parte apresenta e discute quatro dreas basicas da
Quimica no século XIX e na primeira metade do século XX, com algumas extensoes
para o periodo anterior a 1800 e posterior a meados do século passado: a Quimica
Analitica, a Fisico-Quimica, a Quimica Orgéanica de 1870 a 1950 e a Bioquimica.
Um material farto, proveniente de um periodo em que houve um enorme e rapido
progresso na pesquisa quimica.

A Historiografia contemporanea geralmente reduz os primordios das areas da
Quimica aqui abordadas ao minimo necessario para entender o que veio depois.
Naio registrando nomes, descobertas, fatos e ideias, estes caminham perigosamente
para o esquecimento. Penso de maneira diferente. Muitos dos quimicos ativos nos
inicios da histéria das quatro areas abordadas sdo responsaveis por descobertas e
teorias que foram importantes e necessarias para o progresso posterior, e nao
merecem cair no olvido. Assim como no primeiro volume da “Histéria da Quimica”
dedicou-se bastante espago a Quimica anterior a Lavoisier, a Alquimia, ao que
Newman e Principe chamam de Chymistry, neste terceiro volume dedica-se muito
espago aos pioneiros da moderna quimica, ativos durante e apds a Revolugdo
Quimica, perpetuando-se assim seus nomes e seus feitos, uma questao de justica.
Conhece-se da Historiografia que muitas vezes nomes e eventos menos importantes
ilustram melhor certos episddios ou descobertas do que os nomes chave, ilustram
aspectos menos importantes e menos citados, mas facilitam a compreensio do todo
e despertam a curiosidade. Esta é mais uma razio para a extensido do terceiro
volume da “Histdria da Quimica”.

A partilha do livro ndo prejudica em nada a leitura; o Tomo I contém os capitulos
18 e 19, que apresentam a Evolu¢do da Quimica Analitica e Origem e Evolugdo da
Fisico-Quimica, respectivamente, e o Tomo II, nos capitulos 20 e 21, aborda a
Quimica Orgéanica de 1870 a 1950, e a Origem e Evolugcdo da Bioquimica,
respectivamente. Cada tomo tem seu proprio indice alfabético, e a numeragao das
paginas ¢ continua. Assim, ao iniciar a leitura do Tomo II com Quimica Organica
do capitulo 20, estara nao apenas continuando a leitura do tdo rico periodo da
Quimica dos séculos XIX/XX, mas continuara também a ver a Quimica Organica
anterior, discutida nos capitulos 14 e 16 do Volume II.

Dadas as explicagoes, so resta desejar ao leitor uma boa leitura!
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CAPITULO 20

A EVOLUCAO DA QUIMICA ORGANICA
ENTRE AS DECADAS DE 1870 E 1950

“Entro num longo compartimento bem iluminado
onde hd iniimeras mesas compridas sobre as quais
estdo dispostos em suportes de madeira lado a lado,
provetas que contém pés de cores tdo vivas quanto
as dos riachos do pdtio, vermelhas, amarelas, azuis
[...] liquidos com as mesmas cores sdo aquecidos em
retortas suspensas sobre pequenas chamas [...]
papai estd em pé em frente a uma das mesas, vestido
com um comprido avental branco, ele tem uma
retorta nas mdos, agita-a suavemente sobre a
chama para examind-la contra a luz”.

(Nathalie Sarraute - “Infancia”)

7

Quimica Organica é uma das poucas dreas da Ciéncia que se

desenvolveram a margem de uma matematizagao, e sua evolugdo no

periodo entre as décadas de 1870 e 1950 foi espantosa. A partir da
sintese da ureia por Friedrich Wohler em 1828, mas principalmente a partir da
sintese total do acido acético por Hermann Kolbe em 1845,a Quimica Orgénica
perdeu seu carater quase sagrado, proveniente de seus estreitos vinculos com
0s seres vivos, passando a ser prosaicamente a ‘quimica dos compostos do
carbono” (Kekulé, 1858). Desapareceram o mistério e a “for¢a vital’, nao de todo,
¢ claro, um pouco de mistério mantém o que hd de poético na Ciéncia. A
Quimica Organica permite-se - salvaguardada pelo mistério - a,aparentemente
pelo menos,desobedecer as leis gerais que com a sistematizagao e racionalizagao
da Quimica foram sendo formuladas, como as leis das propor¢des ponderais. A
“forca vital” foi sendo substituida gradativamente por teorias que procuravam

539



entender e interligar as poucas substancias e reagdes entdo conhecidas: as
teorias dos radicais de Dumas e Liebig, de Kolbe, a teoria dos tipos de Gerhardt.
Tais teorias implicavam na existéncia de modelos para os compostos organicos
em estudo, mas nenhuma delas era um modelo para o todo da Quimica
Organica, nem mesmo a teoria das cadeias carbonicas de Kekul¢, Couper e
Butlerov, com seu subjacente conceito de estrutura (1858). As teorias que
surgiram sucessivamente na Quimica Orgénica, desde as dos radicais de Dumas
e de Liebig as dos tipos de Kolbe e de Gerhardt, explicaram cada uma alguns
aspectos do comportamento dos compostos organicos, e a de Kekulé seu
conceito, seja como entidade concreta, seja como modelo, mas de qualquer
forma como algo real, repetindo a situagao andloga surgida com a teoria atdmica
— tenta, acredito que inconscientemente, integrar as contribuigdes tedricas
anteriores, mas sem explicar todo o vasto leque das observacdes empiricas na
Quimica Orgénica. Por exemplo, a isomeria (geométrica) entre os acidos
maléico e fumarico continuava um mistério mesmo diante das teorias de
Kekulé, Couper e Butlerov:

HOOC COOH HOOC H
\ / \ /
C=C C=C
/ \ / \
H H H COOH
acido maléico acido fumarico

E um mistério era a isomeriza¢ao do acido maléico a dcido fumarico,
pois para Kekulé sé ocorria modificacdo na estrutura de um composto
organico com a interveniéncia de outro reagente (ndo se concebiam, por
exemplo, rearranjos provocados exclusivamente pela temperatura, como a
conversao de ciclopropano em propeno). Estas e outras situagdes e reagoes
inexplicdveis encontraram uma explicagdo com a apresentacio de um novo
modelo mais abrangente, pois como dizia Ludwig Boltzmann (1844-1906),
“é um estranho desejo da mente humana construir modelos e entao melhora-
los para chegar mais préximo da realidade”. Desde a década de 1850 os
quimicos criaram modelos fisicos para demonstrac¢des didaticas, bem como
representagdes simbdlicas bidimensionais das moléculas - mas, como
observa Ramberg', tais modelos e representagdes nao tinham por meta
chegar a uma Anschaulichkeit do mundo das moléculas. Com o modelo de
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van't Hoff observa-se uma transi¢do para uma verdadeira Anschaulichkeit
no sentido fisico. Esse novo modelo “mais proximo da realidade” é a teoria
do carbono assimétrico ou teoria do carbono tetraédrico desenvolvido
independentemente por van't Hoff e Le Bel em 1874, devendo-se a bem da
verdade histérica fazer menc¢ao a prioridade de Paterno na representacio
tetraédrica do atomo de carbono.

Na génese da nova teoria tém importancia os acidos maléico e
fumadrico. Henri Braconnot (1781-1855), e independentemente Louis Nicolas
Vauquelin (1763-1829), isolaram em 1817 por destilagdo seca do acido
malico (isolado por Scheele em 1785, vol.I, p.607, vol.II, p.416) dois acidos,
que foram chamados de maléico ( = maleique, uma “varia¢ao” do acido
malico) e o acido fumdrico (um dacido existente também em plantas do
género Fumaria).

) ) { 4cido maléico
acido malico —> ) )
acido fumarico

Pelouze (1836) e Liebig (1838) concluiram que os dois acidos sao
isdbmeros (Berzelius definira a isomeria em 1830): a composi¢do de ambos era
a mesma, e para Liebig o dcido fumadrico era um polimero do dcido maléico.
Kekulé em 1861 constatou que os dois acidos forneciam dcido sucinico por
hidrogenagao:

— >

acido maléico H L , .
2. 4cido sucinico
acido fumarico

Propds para eles as formulas:

-CH - COOH CH2 - COOH
| fumarico | maléico

- CH - COOH = C- COOH

As férmulas explicam a formagao do 4cido suctnico HOOC-CH,-CH,-COOH
na hidrogenagado, mas nao explicam porque o acido maléico forma um anidrido
e 0 acido fumarico nao? o que seria explicado pelo novo modelo de van't Hoff
e Le Bel.
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A TEORIA DO CARBONO ASSIMETRICO

[A teoria] influenciou de modo pleno tudo que pode
ser influenciado por qualquer teoria, pois ela estabe-
leceu uma conexdo orgdnica das teorias fundamen-
tais da quimica com fatos que eram antes incompre-
ensiveis e aparentemente isolados, e permitiu-nos
explicd-los a partir dessas teorias do modo mais sim-
ples ... e deu inicio em nossa ciéncia a um movimento
cheio de significado, e de certa forma, mesmo de uma
nova época’.

(Jacobus H. van’t Hoff)

Van't Hoff e Le Bel desenvolveram suas teorias simultaneamente, mas
partindo de pressupostos diferentes. Le Bel partiu da ideia de “moléculas
assimétricas” de Louis Pasteur e nao se preocupou com a “geometria” do atomo
de carbono. Ja van't Hoff foi influenciado diretamente por Johannes Wislicenus
(1835-1902), e através deste por Kekulé, de quem fora aluno em Bonn.
Wislicenus ocupou-se com a isomeria do acido lactico, um acido que contém
o que van't Hoff chamaria de atomo de carbono “assimétrico’, um atomo de
carbono ligado a quatro agrupamentos diferentes:

H
CH3 - C-COOH 4cido lactico
OH

O 4cido lactico fora descoberto em 1780 por Scheele no leite azedo
(onde se forma por um processo de fermentagdo) (ver vol.I, p.607). Em 1807
Berzelius descobriu nos musculos um éacido que Liebig chamou em 1832 de
acido sarcolactico (do grego sarx = carne), e que tinha a mesma composi¢ao
que o acido lactico, também de acordo com Liebig. Os dois acidos sdo
higroscépicos e mostraram-se de dificil estudo. Ainda assim em 1849 H.
Engelhardt constatou definitivamente que embora tendo a mesma composi¢ao
centesimal, sdo dois compostos diferentes’. Estudando a atividade dptica de
ambos verificou que o dcido sarcoldctico ¢ dextrdgiro e o acido lctico obtido
por fermentagdo ¢ opticamente inativo. Johannes Wislicenus (1835-1902)
estudou em 1873 o problema da estrutura do acido lactico?, ou mais exatamente
dos trés 4cidos de formula C,H O,. Atacou o problema de duas maneiras: por
sintese e por degradagdo. Constatou assim que o dcido que chamamos de
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B-hidroxipropionico nao corresponde a nenhum dos acidos lacticos, que
devem, pois, ser ambos 0 acido a-hidroxipropidnico:

CH, - CH, - COOH CH, - CH - COOH

I I

OH OH

dcido B-hidroxipropionico acido a-hidroxipropionico

Concluindo: “se moléculas podem ser estruturalmente idénticas e ainda
assim possuir propriedades diferentes isto s6 pode ser explicado com base na
suposicdo de que a diferenca ¢ devida a um diferente arranjo dos dtomos no
espaco”’.

Este diferente arranjo dos atomos foi objeto da nova teoria de van't
Hoff, na qual ele imagina as quatro valéncias do dtomo de carbono dispostas
ndo no plano, como em (I), mas no espago, como em (II), dirigidas do centro
aos vértices de um tetraedro (III):

;|1 a A
| ,// \\\
d—C—b () 4—C (D Joc o, am
| 7N a2 \\b
c oo\ LS
e

Esta hipotese contida na teoria do carbono tetraédrico
encontrou brilhante “confirmagdo” em outra hipdtese bem posterior,
envolvendo a teoria da hibridizacio dos atomos de carbono. De certa
forma, para Ramberg o carbono tetraédrico antecipa em cinquenta anos
as teorias eletronicas da ligagdo quimica, e o modelo matematico da
hibridizagdo de orbitais desenvolvido por Linus Pauling (1901-1994) foi
criado para explicar o que ja era conhecido 50 anos antes, embora num
nivel cientifico “inferior”. Pauling procedeu a matematizacdo do problema®.
Mas ja dizia Viktor Meyer (1848-1897) que justamente a falta de leis
matematicas rigorosas estimula entre os quimicos o pensamento
imaginativo e a especulacdo, a Phantasie responsavel pelo prazer estético
que acompanha o fazer ciéncia dos quimicos’. A importincia da
imaginacdo, de um feeling quimico, transparece na resposta de van't Hoff a
dspera critica de Kolbe ao modelo do carbono tetraédrico (pp.551/552)%

Para elaborar sua teoria, van't Hoff examinou para os diferentes
derivados do metano o nimero possivel de isomeros para o composto plano e
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tetraédrico. Como o dtomo de carbono tem segundo Kekulé quatro valéncias
equivalentes, considerou este atomo como um tetraedro com as quatro
valéncias dirigidas do centro do tetraedro aos quatro vértices.

Dois atomos de carbono interligados por uma ligacao simples C - C sao

representados por dois tetraedros ligados por um vértice; dois dtomos de
carbono ligados por ligagdo dupla — C = C - sdo representados por dois
tetraedros unidos por uma aresta, e dois atomos de carbono ligados por trés
ligagdes sao representados por dois tetraedros unidos por uma face.

(a)

(b)

(©)

NUMERO DE ISOMEROS DOS DERIVADOS DO CH,

Derivados Se fosse plano  Se fosse tetraédrico
CH,R 1 1
CHR, 1 1
CH,R, 2 1
CHRR 2 1
CHR R 2 1
CHRRR” 3 2
CRRR’R* 3 2

Van't Hoff? concluiu a partir das situacdes conhecidas que:

Todos os compostos de carbono que em solugdo giram o plano da luz
polarizada possuem um carbono assimétrico, isto é, um atomo de
carbono com quatro substituintes diferentes (como CHRRR”).

Os derivados de compostos opticamente ativos perdem o poder
rotatdrio se desaparecer a assimetria de todos os dtomos de carbono
(por exemplo, no acido sucinico obtido a partir do acido tartdrico
opticamente ativo).

Fazendo uma lista de compostos que contém um carbono assimétrico vé-
se que em muitos casos o inverso da situagao (a) ndo é verdadeiro, isto é,
nem todo o composto contendo carbono assimétrico é opticamente ativo.

Trés possiveis causas podem ser apontadas para este ultimo fato:

Os compostos sdo na verdade misturas inativas de dois isomeros de
poder rotatorio igual e oposto (misturas racémicas inativas).

O estudo do poder rotatdrio foi imperfeito (poder rotatério muito
pequeno, pouca solubilidade).

O carbono assimétrico por si s6 ndo é suficiente para provocar a
atividade dptica.

544




Os fatos observados indicam que existe uma possivel relacdo entre um
atomo de carbono assimétrico e atividade 6ptica, da seguinte forma:

1) Um composto que desvia o plano da luz polarizada provavelmente
possui um atomo de carbono assimétrico, o que auxilia na determinacgdo de
estruturas: o dlcool amilico opticamente ativo (ha 8 dlcoois de 5 carbonos, um
deles opticamente ativo) s6 pode ser

H
|
CH; — C—CH, — OH 2 - metil - 1 - butanol
|
CH, — CH;

Com base em outros dados, Emil Erlenmeyer (1825-1909) também
sugeriu a mesma estrutura (2-metil-1-butanol). Van't Hoff valeu-se de dados
empiricos disponiveis para fundamentar suas teorias, ele proprio nao realizou
nenhum experimento pertinente.

2) Um composto que até entdo ndo mostrou isdbmeros sensiveis a a¢ao
da luz polarizada nao deve conter carbono assimétrico. Também esta
constatacdo tem utilidade na determinacéo de estruturas, ou melhor, na opg¢ao
entre varias estruturas possiveis para um composto. Por exemplo, o acido
citrico forma acido aconitico e acido tricarbalilico e s6 pode ser (I),

OH OH OH
| | |
HOOC—CH, —C—CH,—COOH HOOC—CH— C— CH,— COOH
| |
COOH (I) COOH (II)

excluindo-se (II), que teria um carbono assimétrico. (O composto (II) também
formaria acido aconitico e acido tricarbalilico).

HOOC —CH=C—CH,—COOH HOOC— CH, —CH— CH, — COOH
| |
COOH (I) COOH (1)

acido aconitico acido tricarbalilico
(desidratagéo do acido citrico)
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3) E finalmente, os limites do poder rotatério podem ser estabelecidos
“com alguma probabilidade razoavel”. Por exemplo, o dlcool opticamente

ativo mais simples é (IIT) e o mais simples hidrocarboneto opticamente ativo
é (IV):

CH; — CH — CH,— CH;, CH; — CH— CH,— CH,4
| |
OH (I1) CH, —CH; (IV)

A seguir, van't Hoff examinou a “influéncia da nova hipdtese sobre
compostos contendo dtomos de carbono ligados por duplas ligagées”, isto &,
compostos contendo a ligagdo C = C. A dupla ligagao é representada por dois
tetraedros tendo uma aresta em comum:

H COOH H COOH

H COOH HOOC H
Acido Maleico Acido Fumérico
PE = 135°C PE = 287°Cdec”
PE = 202°C PE = 290°C
densidade = 1,59 densidade = 1,635

De acordo com Kekulé, o acido crotonico sélido (P.F. 70 - 73° C) é
CH, — CH = CH — COOH (V)

e o0 acido crotonico “liquido” (P. E 15° C) deveria ser entdo

CH,=CH—CH,— COOH (V)
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Os dois acidos apresentam propriedades diferentes, sendo, pois,
compostos diferentes. Contudo, os dados experimentais para o dcido crotonico
liquido mostram-se inconsistentes para a estrutura (VI): a fusio alcalina com
KOH forma apenas dcido acético'® CH,COOH, a oxidagdo converte-o em dcido
acético + dcido oxalico, dados que sugerem para os dois dcidos a mesma
estrutura CH, - CH = CH - COOOH (V), existindo dois isomeros, que segundo
a nova hipétese de van't Hoft sao:

H COOH CH; COOH
\ / \ /
C=C solido C=C liquido
/ \ / \
CH; H H H
[acido E-1 [acido Z-1

Assim, o trabalho de van't Hoff aborda de maneira tedrica um outro tipo de
isomeria estrutural, a isomeria geométrica, observada também em outros
compostos, e igualmente explicavel pelas consideragoes de van't Hoff, como os
pares:

- acidos bromomaléico e isobromomaléico;

-acidos citracdnico e mesacdnico, e outros (ver pp. 581/582)".

Um caso mencionado por van't Hoff em apoio a sua teoria é o dos acidos
clorocrotdnico e cloroisocrotonico de Johann Georg Anton Geuther (1833
Neustadt/Coburg — 1889 Jena), que ndo correspondem as estruturas

CH,=CCl—CH,— COOH e CH,— CCl=CH — COOH,

mas formam um par de isomeros geométricos CH,CCl = CH-COOH,

Cl H CH; H
\ / \ /
C=C C=C
/ \ / \
CH; COOH Cl COOH

Ambos formam por redugdo os correspondentes acidos crotdnicos
(Frolich, Geuther, 1869).

Finalizando, van’t Hoff considerou os compostos contendo dtomos de
carbono unidos por uma tripla ligag¢do, que ele representa por dois
tetraedros unidos por uma face (figura p. 549).
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Van't Hoff conclui sua apresentacdo afirmando:

1.  Anovahipétese ndo deixa nada do que provém de concepg¢des anteriores
sem explicacdo.

2. Certas propriedades e isdmeros ndo explicados pelas teorias usuais
recebem nova luz.

3. As opinides sobre compostos opticamente ativos em solu¢do
correspondem as de Karl Friedrich Rammelsberg (1813 Berlim -
1899 Berlim) sobre cristais opticamente ativos. (Rammelsberg foi
mineralogista e quimico, professor da “segunda catedra de quimica” da
Universidade de Berlim).
Van't Hoff previu também a existéncia de enantidmeros em alenos com
quatro substituintes diferentes (VII) e mais tarde em alenos do tipo (VIII), em
funcao da rigidez estrutural em torno das duplas ligagdes C=C=C:

a C a a

\ / \ /
/C -C=C (VI /c =C=C (VI
b \d b | b

o0 que ficaria mais claro futuramente com a teoria eletronica das ligacoes. A
previsdao de van’t Hoff é aqui realmente uma antecipagdo, pois o primeiro
aleno, o propadieno, s6 foi obtido em 1888 pelo quimico russo Gabriel G.
Gustavson (1843-1907), a partir de brometo de alila'?. Pouco antes (1887), na
tentativa de provar que alenos nido podem existir, Hans von Pechmann
(1850-1902) e B.S. Burton obtiveram um composto que poderia ser um aleno,
mas as analises apresentadas ndo eram convincentes”. A comprovacdo
experimental da existéncia de isomeria 6ptica associada a alenos teve que
esperar até 1935, quando William Hobson Mills (1873-1959) e P. Maitland,
em Cambridge, obtiveram um composto opticamente ativo do tipo (VIII)*.
No mesmo ano de 1935 Elmer Peter Kohler (1867 Egypt/Pa. — 1938), de
Harvard, conseguiu pela primeira vez a resolugao de um aleno do tipo (VII),
demonstrando a existéncia de isomeria Optica também em moléculas
assimétricas®. Kohler doutorou-se com Ira Remsen (1846-1927) na
Universidade Johns Hopkins (1892), lecionou no Bryn Mawr College para
mocas (perto de Filadélfia) e desde 1912 em Harvard.
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