Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

A Quimica em Trés Dimensdes e a Hipotese Atdmica

Tania de Oliveira Camel® (PG), Carlos Alberto L. Filgueiras® (PQ), Calos B. G. Koehler® (PQ).

UFRJ — HCTE tcamel@terra.com.br

Isomeria Optica, carbono tetraédrico.

Introducao |

A concepcao espacial de &tomos e moléculas tomou
grande importancia na Quimica Organica em torno
de 1860. As reacdes de substituicdo, as férmulas
tipo levaram a teoria da valéncia e a representagéo
grafica de ligagcbes atdbmicas. Estruturas em duas
dimensGes de Crum Brown, Wurtz, Butlerov e
Kekulé eram usadas para explicar as complexidades
dos compostos alifdticos e arométicos tdo bem
guanto os casos de isomeria conhecidos. A isomeria
Optica foi uma questédo fundamental para a Quimica
em trés dimensoes.

Resultados e Discussao

Mitscherlich,em 1844, anunciou a descoberta de
dois compostos com a mesma composi¢ao quimica,
a mesma forma cristalina, mas quando dissolvidos
em agua, o tartarato duplo de sédio e amdnio girava
o plano da luz polarizada e o paratartarato
correspondente era indiferente. Tratava-se de uma
excecdo, pois 0os sais de tartarato e paratartarato
conhecidos mostravam a despeito de sua idéntica
composicdo quimica, diferentes formas cristalinas e
diferentes propriedades fisicas.

Pasteur influenciado pelo “isomorfismo  por
aproximao;:a”o”l de Laurent, com quem trabalhara,
desenvolveu sua pesquisa sobre o isomorfismo e
dimorfismo, para um grupo de oito tartaratos. Deu
especial atencdo ao niumero de moléculas de agua
de cristalizagdo de cada um deles e as modificacdes
nas bordas e faces de cada cristal (hemiedria). No
curso dessa investigagdo Pasteur incluiu outros
tartaratos e o0s agrupou de acordo com suas
anomalias. A correlacéo inicial de Pasteur foi entre a
guantidade de &gua de cristalizacdo e a forma
cristalina. Os dois compostos descobertos por
Mitscherlich ndo possuiam a mesma quantidade de
agua de cristalizacdo, apesar da mesma forma
cristalina. Segundo Laurent, essa diferenca deveria
estar expressa em pequenas assimetrias nas faces
dos cristais. Ao verificar essa condicdo para o
tartarato e para o paratartarato Pasteur percebeu
gue todos os cristais de tartarato eram hemiédricos
numa mesma direcdo e que o0 paratartarato
apresentava parte dos cristais hemiédricos numa
direcdo e parte na direcdo oposta. Concluiu que a
inatividade Optica do paratartarato decorria do fato
de ser ele uma mistura de dois sais opticamente
ativos que eram imagens especulares um do outro.
Pasteur entre 1858/1860 considerou possiveis
estruturas moleculares assimétricas em trés
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dimensdes e &tomos situados nos vértices de um
tetraedro irregular. A especulacao que os atomos de
um hidrocarboneto pudessem estar situados nos
vértices de um tetraedro reapareceu com Butlerov
em 1862 e com Kekulé em 1867.
Em 1874, van't Hoff e Le Bel publicaram, em
separado, artigos propondo que quando o atomo de
carbono estd ligado a quatro atomos ou grupos
diferentes, 0s quatro substituintes podem ser
arrumados de dois modos diferentes, sendo um a
imagem especular do outro. Van't Hoff propbs
explicitamente a geometria do tetraedro:
“A teoria estara de acordo com os fatos se ndés
considerarmos as afinidades do &tomo de
carbono dirigidas para os vértices de um
tetraedro, do qual o préprio atomo de carbono
ocupa o centro z,
Nessa ocasido van't Hoff evocou a recente
publicacdo de J. Wislicenus sobre dois isbmeros do
acido latico cuja unica explicagédo, nas palavras de
Wislicenus era devida aos diferentes arranjos dos
atomos no espago. No seu artigo, van't Hoff fez
também varias consideragdes sobre a relagdo entre
carbono assimétrico e atividade oéptica e sobre a
influéncia da hipétese em compostos contendo
carbonos ligados por dupla ligacdo. Atribuiu a
impossibilidade da livre rotagdo em torno da dupla
ligacdo a diferenga nas propriedades dos &cidos
fumarico e maleico.

Conclusodes

As representacdes tridimensionais de Le Bel e van't
Hoff ofereciam uma explicagdo para a isomeria
Optica. Mesmo assim, Kolbe dirigiu a van’'t Hoff e a
Wislicenus seus ataques como j4 o tinha feito a
Laurent e Gehardt, desdenhando da abstrata
“quimica de papel e lapis”. Kekulé defendia o uso de
hipéteses teéricas mais pela utilidade dessas que
pela probabilidade: “se atomos existem ou néo (...)
isso pertence a metafisica. Na Quimica nos temos
apenas que decidir se a suposicao de atomos é uma
hipétese adaptavel a explicacdo do fendmeno™.

N&o era consenso reconhecer os desenvolvimentos
da Quimica Orgéanica como prova para a existéncia
de atomos. O sucesso explicativo da hipotese
atbmica na Quimica Orgénica se deveu ao uso
heuristico e ndo ontolégico da hipétese.
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