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1. A SIGNIFICACAO DO DISCURSO SOBRE A QUIMICA

A curiosidade de saber como estdo feitas todas as coisas,
de saber o que existe além do que os nossos sentidos con-
seguem perceber, estd na origem da Quimica, setor das
ciéncias naturais com um cardter e uma histéria bem defi-
nidos. Ela tem contribufdo, para o bem e para o mal, na
formagdo do mundo onde vivemos. O lugar que a Quimica
ocupa na sociedade moderna é uma condigdo objetiva
que impde pelo menos duas necessidades sociais: conheci-
mentos e participagdo. Entender a que ponto chegamos e
onde estamos indo é uma exigéncia de todos, nfo somente
dos quimicos. Conhecer e compreender de quais problemas
a Quimica se ocupa e como procura resolvé-los é uma con-
digdo essencial para a prépria existéncia de uma sociedade
democrdtica, na qual todos participam responsavelmente
das decisBes que atingem a vida de todos.

O motivo condutor do discurso serd a relagdo entre a
realidade material percebida pelos sentidos e a imaginagdo
criadora do homem.

Descreverei sucintamente esta longa histéria, feita de
verdades pressentidas e demonstradas, de erros corrigidos
e superados. Uma histéria semelhante 4 de tantas outras
aventuras humanas, que tem um grande e permanente valor
educativo.

O trabalho do homem proveniente de uma relagfo cria-
tiva com a realidade material tem origens longinquas, na
nossa pré-histéria. Ndo temos textos escritos que possam
documentar como se descrobriram o bronze (primeiro
metal sintético) e o ferro, que ddo seu nome a épocas passa-
das mal definidas na sua durag@o e na sua localizagdo geo-
grifica. Os fragmentos do ‘“Poema Fisico” de Empédocles!
que chegaram até nés sao testemunhas de observagdes que
possuem uns trés milénios de antiguidades: todos os corpos
naturais submetidos a esquentamento se decompdem libe-
rando uma parte voldtil aeriforme, destilando uma fragio
aquosa e deixando um residuo de aspecto terroso. Os cor-
pos combustfveis comportam-se do mesmo modo, além
disso neles o calor “libera” a “matéria de fogo™ que eles
contém,

Estas observagSes foram o fundamento da doutrina dos
quatro elementos (ar, 4gua, terra, fogo) que durante milé-
nios constituiu o guia conceitual das tecnologias usadas
pela humanidade até todo o século XVII. Essa doutrina
interpretava as informagdes derivadas dos sentidos (que
sugeriam, por exemplo, distinguir os liquidos segundo
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dguas, azeites e fleumas), e a confianga depositada em tais
informagBes era tio grande que um homem da estatura
intelectual de Newton dedicou mais de trinta anos da sua
vida ao estudo sistemdtico dos resultados alquimicos dos
séculos precedentes?.

O problema da composi¢gio dos corpos baseada nos
dados perceptivos ficou sem resolver até que Lavoisier ela-
borou uma defini¢io operativa de elemento. S6mente o
corpo que ndo pode ser decomposto ulteriormente recebe
a qualificagdo de elementar. E neste quadro conceitual que
adquirem um profundo valor cognoscitivo as experiéncias
de Lavoisier que decomp&em a 4gua em hidrogénio, e aque-
las que demonstraram que o ar é uma mistura de dois
gases, nitrogénio e oxigénio.

A histéria da relagio entre a percep¢do sensivel e a
imaginagdo criativa para satisfazer a nossa curiosidade
“sobre a natureza das coisas” (Lucrécio) assinalou uma
etapa decisiva em 1874. As reflexdes de van’t Hoff e de Le
bel transformaram as férmulas estruturais, que passaram
de uma representa¢do simbdlica das observagSes quimicas
para uma imagem de objetos reais. Desde entdo a quimica,
que hoje chamamos de cléssica, teve uma doutrina rigoro-
samente definivel no dmbito da filosofia natural.

A crise dessa dourtina foi marcada nos anos 30 pelos
sucessos da mecdnica quantica e da difragdo dos raios X.
Com eles a estrutura molecular ficou sendo uma observdvel
fisica e na realidade hist6rica concreta durou até os anos
50. E hoje também a nova légica estd em crise, pois a
molécula deve ser considerada como ente dindmico e,
portanto, a Qufmica j4 ndo é somente a ciéncia da estrutura
molecular, e sim a ciéncia das transformagGes dessa estru-
tura.

2. A DOUTRINA DA QUIMICA CLASSICA

2.1 — Se examinarmos o conteido da Quimica no qua-
dro de suas vicissitudes historicas, é possivel estabelecer
uma distingdo bastante nitida entre a componente doutrinal
e a componente tecnoldgica. Por exemplo, a defini¢do ope-
rativa de peso atdmico dada por Cannizzaro® ¢ parte consti-
tutiva da doutrina, e nesse cardter é ainda 1til e vdlida no
idmbito de toda a experimentagdo quimica, Porém a lei de
Dulong e Petit (sobre a qual por decénios se baseou a esco-
lha do valor numérico do peso atdmico para os elementos
dos quais nio se conheciam compostos vaporizdveis sem
decomposi¢do) é parte da componente tecnolégica da cultu-



ra profissiopal dos qufmicos. Essa lei teve utilidade na
contingéncia histérica, porém nio forma parte da constru-
¢do doutrinal.

Propdr esta construgio em termos de postulados tem a
vantagem de expor com claridade sobre quais premissas
légicas se apoiou a ciéncia quimica de um determinado
perfodo. Isto permite também definir de maneira precisa
as raz{es que levaram a modificar essas premissas. Isto €
importante, ndo somente porque permite ao quimico uma
colocagdo correta no momento histérico de sua prépria
disciplina, como também, porque evidencia de modo
exemplar os limites de cada construgdo dogmidtica na
relacdo entre o homem e a realidade material,

2.2 — Tomando como referéncia o periodo histérico
desde 1874 (hip6teses de van’t Hoff e Le Bel sobre a dis-
tribuicdo tetraédrica em redor do 4tomo de carbono)
até 1933-1935 (estudo teérico de James e Coolidge sobre
amolécula de hidrogénio*, e resolugdo da estrutura molecu-
lar da ftalocianina por meio de raios X por Robertson®),
os postulados da doutrina quimica podem ser enunciados
assim:

1) As sustincias puras existem sob a forma simples ou
elementares, ou compostas de elementos. (A pureza de uma
substdncia € definida com base em critérios operativos;
a definicdo de elemento tem como base um procedimento
operativo).

2) Os elementos e as substincias compostas estdo feitas
de moléculas, e elas por sua vez estdo constiturfdas de
dtomos. (O peso molecular e 0 peso atdmico, medida de
massa relativa, definem-se de maneira operativa).

3) a valéncia é uma propriedade constitutiva dos dtomos.
(Ela mede a capacidade combinaté6ria do 4tomo, e é defini-
da de maneira operativa partindo do quociente ponderal
(peso atomico) (peso equivalente)).

4) Cada substincia pura corresponde a uma férmula
molecular twnica, caracteristica dessa substincia. Cada
férmula molecular corresponde a uma tnica e determinada
substdncia pura.

5) Uma férmula molecular dada representa a organizagio
espacial dos 4tomos que constituem a molécula e que per-
tencem a ela. Os 4tomos adjacentes estdo ligados uns aos
outros: a estrutura molecular é o conjunto dessas uniGes.

Ao lado destes postulados deve-se colocar a construgdo
légica sobre a qual se baseiam os procedimentos utilizados
para determinar a estrutura molecular, e portanto, deve-se
conhecer as hip6teses usadas para interpretar as observagdes
experimentais que constituem o conteudo caracterizador
da quimica.

Tais procedimentos e as hipSteses relativas podem-se
expor assim:

D) As propriedades qualitativas e quantitativas de cada
substincia se definem como resultado de determinadas
operagdes. HIPOTESE: essas propriedades sdo a manifesta-
¢d0 de caracteres proprios da estrutura molecular.

II) O comportamento reativo de cada substincia estd
qualificado com predicados. 16gicos, cada um dos quais
define uma categoria de reatividade (ex.: dcido, base, oxi-
dante, redutor, . ..). HIPOTESE: cada categoria de reativi-
dade atribui-se a um agrupamento de 4tomos com uma

disposi¢@o espacial (relativa) bem definida, um grupo que
identifica uma fungdo quimica presente na estrutura mole-
cular.

III) Cada substincia pura determinada ¢ referivel a uma

.ou mais categorias de comportamento reativo e pode ser

transformada em outras que pertencem sucessivamente a
diferentes categorias. HIPOTESE: a férmula de estrutura
molecular exprime a conexdo entre a estrutura espacial
dos 4tomos na molécula e uma seqiiéncia determinada de
reagdes.

2.3 - Os postulados e as hip6teses que enunciamos foram
pivd conceitual de toda a quimica analitica e sintética
durante mais ou menos um século. Sdo coerentes com o
fato que nenhuma experiéncia quimica permite demonstrar
a existéncia dos 4tomos e determinar sua estrutura.

E oportuno fazer algumas consideragdes sobre o signi-
ficado deles, e os seus limites intrinsecos.

A defini¢do de elemento como corpo que ndo se pode

- decompor ulteriormente ‘““com os meios da arte quimica”

(Lavoisier) negava de maneira definitiva a transmutagdo que
tinha sustentado Newton® com a sua interpretagdo das
observagGes alquimisticas. Postular a existéncia de corpos
elementares imutdveis eliminava portanto a transmutagao
do corpo doutrinal da quimica.

Sobre a correspondéncia biunfvoca entre férmula mole-
cular e substincia, afirmada no quarto postulado, se esta-
belece a certeza do resultado para cada pesquisa de tipo
analitico e também a possibilidade de inventar substincias
novas correspondentes a uma férmula pré-estabelecida,
ponto de chegada de uma seqiiéncia de rea¢Ges pré-deter-
minadas. Como exemplo histérico mais iluminante pode-se
lembrar a hip6tese de Alfred Werner® sobre a estrutura
octaédrica (1893) dos compostos até entdo considerados
“sais duplos” (por ex. Pt C1,.3NH;, CoCl3.4NH,). Somen-
te em 1911 ele conseguiu sintetizar e isolar os dois isdmeros
6pticos do complexo formado entre CoCl; com duas molé-
culas de etilendiamina. Este resultado mostrava que os
critérios da organizagdo espacial valiam na quimica inorgi-
nica tanto quanto na qufmica orginica, e negava toda
fundamentagdo as teorias filoséficas que privilegiavam os
compostos do carbono como base do vitalismo quimico.

O limite objetivo mais caracteristico dos procedimentos
quimicos para a estrutura molecular provém de sua inade-
quagdo intrisica para pesquisar o mecanismo dos processos
a nivel molecular. Um exemplo tipico é o caso da molécula
de antraceno cuja sintese “demonstrativa” da estrutura foi
feita em 1883 partindo de benzeno e tetrabromoetano’,
reagindo na presenga de cloreto de aluminio. Como nio
se podia imaginar na época que o cloreto de aluminio
pudesse dissociar a unido C-C do tetrabromoetano, a estru-
tura do antraceno foi suposta ser a 4, e assim ficou em
todos os livros-texto (em alguns até 1960).

A B
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O fato que, através da difragdo dos raios X, Robertson®
tivesse excluido a estrutura 4 e apoiado a B j4 em 1933
ficou ampla'mente ignorado por quase vinte anos.

2.4 — A raz3o mais imedijata desta atitude dos-quimicos
deve-se procurar no emprego que eles fizeram, no primeiro
quarto deste século, das descobertas fisicas sobre a estru-
tura do 4tomo. Até meados dos anos 20 tinham mais circu-
lagdo as idéias a unido propostas por Johannes Stark em seu
texto de “dindmica atdmica”, que as expressa nas hip6-
teses de G. N. Lewis e W. Kossel (1916-1923)°. Os livros
de Quimica que sustentavam as teorias de Stark, baseadas
no modelo atdmico de Thomson em vez do de Bohr, tive-
ram vérias tradugGes e repetidas edi¢Ses'®; no entanto, o
livio de Lewis® comegou a ter influéncia nos anos 30
quando, sobre a hip6tese da ligagdo quimica ser “um par
de elétrons compartilhado por dois 4tomos...” se estabele-
ceram primeiro a chamada regra do octeto, e depois a teoria
da resondncia (da qual falaremos depois).

Nesses anos, portanto, as teorias eletrdnicas da ligagdo
ndo tiveram um papel constitutivo na doutrina da Quimica;
mas, foram um obstdculo no desenvolvimento dos proces-
s0s inventivos e na procura de substancias novas. O exemplo
mais iluminante é o de ter usado a regra do octeto para
negar a possibilidade de existéncia dos compostos dos assim
chamados gases nobres, sintetizados'! apenas em 1962.
Durante mais de sessenta anos somente seis quimicos acre-
ditaram na possibilidade de tais compostos, e trés deles
fizeram ensaios experimentais para obté-los'*. Na mesma
base, os quimicos orginicos negaram a existéncia da forma
tautdmera amidica da 3-hidroxipiridina, afirmando que a

3-piridona ndo podia existir por razdes de valéncia®2.

3. ADOUTRINA DA QUIMICA CONTEMPORANEA

3.1 —Oseventoslembrados no pardgrafo 2.2, com 0s quais
se assinalou o fim do perfodo histérico da Quimica cldssica,
ndo foram percebidos na época pelos quimicos na sua signi-
ficagdo no plano doutrinal. A mudanga aconteceu gradual-
mente num arco de tempo de uns vinte cinco anos, dura-
¢do natural e fisiologica pois corresponde em média 4 reno-
vagdo de uma geragdo. No plano pessoal ndo foi uma transi-
¢do fécil: determinou contrastes, até draméticos, entre
os “mestres” dos anos 30 e 40, e os jovens da época (agora
em redor dos sessenta anos de idade) que percebiam o novo.

Além dos contrastes biogrificos, houve uma certa quan-
tidade de fatos novos que tinham um sentido diferente para
as duas geragGes, porque cada uma dispunha de uma chave
interpretativa diferente. Naturalmente nem tudo foi tdo
claro, quanto hoje aparece, ou é apresentado. Contudo,
uma mengdo sumiria de que estes fatos servirdo para emol-
durar melhor a condigdo atual.

A difragdo de raios X e depois a difragdo de elétrons
pareceram no inicio instrumentos subsidirios para rzsolver
os problemas da estrutura molecular. A espectroscopia
atomica j4 tinha tido desde as suas origens (1860), uma
aplicagdo analftica importante, e era um instrumento
estremamente 0til em todas as produgBes metalirgicas.
A lenta evolugdo da espectroscopia-molecular de absorgdo,
e a descoberta da espectroscopia Raman, tinham atrafdo
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alguns fisicos para o estudo dos niveis energéticos das
moléculas em relagdo A sua estrutura. Todavia, estas
pesquisas permaneceram longe dos interesses culturais,
da maioria dos quimicos.

A confianga que eles depositavam nos procedimentos
descritos no pardgrafo 2.2, tinha uma s6lida fundamentagio
na histéria da quimica. Quando os quimicos escreveram
as primeiras férmulas estruturais das moléculas (1840-
-1860), a maioria dos fisicos duvidava da existéncia delas,
e outros propunham modelos obscuros e incompreensiveis.
A difragdo dos raios X tinha confirmado as afirmagGes e os
resultados dos quimicos com mais de meio século de atraso.
Aqueles que interpretavam os espectros das moléculas
usavam como dados de base as informagdes estruturais
dadas pela Quimica. O sexteto eletrdnico caracteristico
dos compostos aromiticos tinha sido proposto pelo qui-
mico organico Robert Robinson3 (1926), e ndo pelos
fisicos que se ocupavam do espectro de absor¢ao dos com-
postos arométicos.

Os fisicos, portanto, chegavam sempre depois, tinham
uma explicagdo (em termos nem sempre claros, e nem sem-
pre satisfatéria), que rd@o acrescentava grande coisa aos
resultados dos quimicos. A teoria qufmica da cor, os grupos
cromé6foros e os grupos auxocromos de D. Witt, tinham servi-
do bem para desenvolver uma poderosa atividade industrial
para a produgfo das substincias corantes. A revolugo
industrial do século XIX e do primeiro quarto deste século
tinha recebido uma contribui¢do decisiva da quimica (cloro,
soda, dcido sulftrico, dcido nftrico, amonia, fosfatos, side-
rurgia, sfntese de explosivos, corantes, remédios, etc.) sem
que as teorias estruturais da ffsica desenvolvessem ali um
papel de qualquer valor.

3.2 — Enfim, muitos qujmicos ilustres dos anos 30 ¢ 40
acreditavam que a Fisica podia por & sua disposi¢do instru-
mentos de trabalho. No plano da doutrina e da formagdo
cultural, pensavam porém que a Quimica podia conservar
tranquilamente uma completa autonomia. Contudo, os
sucessos da Fisica no campo da estrutura atdomica eram
inegdveis, e entusiasmavam alguns jovens estudantes de fins
dos anos 30 e comegos dos 40. A afirmagdo de Dirac'*
(1929) que *. .. as leis necessdrias para uma teoria matem4-
tica da quimica se conheciam completamente ...” teve
para nés um grande fascinio, e a prospectiva de poder
“calcular uma molécula assim como um engenheiro calcula
uma miquina ou uma casa’ nos pareceu entdo concretal®,
Ainda sem por em discussdo os cinones da doutrina qui-
mica, era 6bvio que os métodos com os quais a Fisica
esquadrinhava a estrutura molecular nos parecessem mais
vdlidos e mais fundados.

A experiéncia pessoal tem a sua fascinagdo (pelo menos
para quem a viveu), entretanto, para a realidade histérica
¢ bastante irrelevante. O fato é que a transi¢do foi demora-
da, trabalhosa e ainda estd em curso sob muitos aspectos.
O empurrdo determinante veio dos progressos da eletrdnica
e da automagdo. Os aparelhos comerciais para espectrome-
tria no visivel-UV (1941-1942) e no infravermelho (1947-
-1950) se transformaram, no decénio sucessivo, em instru-
mentos de registro continuo, e entraram em todos os labo-
ratérios de pesquisa e de controle. No decénio seguinte



as espectroscopias de ressondncia magnética nuclear e
eletrdnica e os elaboradores automadticos de dados (com-
putadores), modificaram radicalmente os métodos de traba-
lho do quimico.

Aparelhos e instrumentos que eram o resultado do esfor-
¢o criativo de vdrias geragSes de quimicos sumiram dos
laboratérios industriais e de ensino. Para interpretar e utili-
zar estes dados, hoje € indispensdvel uma formagdo cultural
totalmente diferente daquela caracterfstica do perfodo
histérico precedente. E € neste contexto que se propde
0 problema de ensaiar uma formulagdo postulativa da
quimica contemporéanea.

3.3 — A proposta que segue leva em conta que as infor-
magBes inerentes i existéncia e A estrutura dos dtomos (a
natureza deles como sistemas complexos) se deduz de expe-
rimentos fisicos. O fundamento destes experimentos estd
fora da Quimica. Somente nestas condi¢Ges € possivel uma
doutrina autdbnoma, coerente com a légica interna da disci-
plina. A alternativa é propor a Quimica como um capitulo
da ffsica; no entanto, na minha opinido, isto é atualmente
prematuro*®,

Com esta premissa, os postulados da doutrina quimica
contemporanea podem-se enunciar da maneira seguinte:

1) As substdncias puras ou existem sob forma de corpos
simples ou elementares, ou estdo compostas de elementos.

2) Os elementos e os corpos compostos estdo feitos de
moléculas e estas, por sua vez, de 4tomos. Cada 4tomo vem
caraterizado pelo nimero atdmico. Existem diferentes
espécies atdmicas de um mesmo elemento que tem o mes-
mo nimero atdmico e massa atdmica diferente.

3) Os modos de combinag@o de cada d4tomo que condu-
zem i formagdo das moléculas estio determinados pela
estrutura eletrdnica do préprio dtomo (estados de valéncia).

4) A organizagdo espacial dos 4tomos, definida como
sendo a estrutura molecular, estd determinada pelas intera-
¢Oes entre 4tomos adjacentes e ndo adjacentes. Ela é direta-
mente observével (resultado de medidas). A formula de
estrutura molecular (construfda como reticulado, das
unides) é um poliedro convencional inico e caracteristico
de cada substincia s6 no intervalo de temperatura onde as
relagBes de adjacéncia ficam compativeis com a amplitude
das oscilagBes em torno da posi¢do média de equilibrio
de cada um dos dtomos.

5) As potencialidades reativas de uma substancia defi-
nem-se pela distribui¢do eletronica da molécula.

3.4 — A comparagdo entre estes postulados e aqueles
enunciados no pardgrafo 2.2, mostra que o primeiro ndo
mudou; entretanto, o segundo assevera que a estrutura
atdmica € caracterizada por duas quantidades mensurdveis;
0 nimero atdmico Z e a massa atdmica. Uma conseqiiéncia
direta dos enunciados é que a constitui¢do atdmica ou
molecular de qualquer substincia pura estd definida pela
composi¢do isotépica da molécula respectiva.

O terceiro postulado aceita o fato de que a defini¢do
clissica da valéncia ndo esgota as possibilidades pelas
quais um 4tomo passa a fazer parte de uma molécula. Ele
é compativel com a existéncia de substincias cuja compo-

sicdo estequiométrica varia dentro de um certo intervalo,
uma categoria na qual incluem-se materiais de notavel inte-
resse tecnolégico.

Os .iltimos dois postulados da quimica cldssica substi-
tuem-se agora por um Unico enunciado, onde aparecem
duas novidades importantes. Antes de tudo, que a estrutura
molecula € acessivel 3 medig@o direta, por exemplo com os
métodos difratométricos. A outra novidade diz respeito a
férmula de estrutura, definfvel somente com restri¢gGes
particulares. Estas pretendem tomar conta da natureza
dinidmica das relagGes de adjacéncia, um fato que apesar de
ser conhecido ha decénios demora em achar o seu lugar na
doutrina da Quimica.

Por exemplo a molécula NaC% nos cristais de cloreto
de s6dio é uma unidade estrutural convencional e arbitraria,
posto que cada 4tomo tem uma relagdo idéntica com seis
dtomos adjacentes. Da mesma maneira a estrutura da dgua,
definida por duas unides OH de comprimento 0,975 Ae
abertas num 4ngulo de 104,850, deve-se fazer compativel
com o fato de que, misturando em fase vapor, quantidades
equimoleculares de H,0 e de D,0, depois de um tempo
brevissimo ficamos em presenga de v 50% de moléculas
HDO.

O postulado reconhece que as forgas que mantém unidos
os 4tomos de uma molécula sdo tais que a estrutura molecu-
lar estd definida pela formula somente em média e num
certo intervalo de temperatura. Remove-se assim o limite
posto as capacidades inventivas dos quimicos pela nogio
de ligag@o na maneira da quimica cldssica.

O quinto postulado exprime a parte mais caracterizada
da doutrina contemporinea, Em principio, ele supera as
restri¢des relacionadas ao fato que a quimica cldssica, ndo
podendo ter acesso por via experimental a0 mecanismo dos
processos a nfvel molecular, lidava com os sfmbolos de
maneira puramente formal. Porém, este postulado assinala
também o limite inerente & doutrina quimica atual, pois a
seqiiéncia temporal dos acontecimentos que transformam
a estrutura molecular fica fora de seu quadro conceitual.

A razdo disso consiste no fato que a doutrina quimica
atual emprega a mecdnica quantica com o vinculo de que a
fun¢do de onda, dependente das coordenadas das particulas
e do tempo, seja fatorizdvel sob a forma  (q,t) = ¥ (q)
. exp (~iEt/h). Voltaremos a este aspecto mais adiante.

3.5 — A afirmagdo que a estrutura molecular tornou-se
a observdvel fisica, naturalmente, ndo deve ser entendida
no sentido que ficaram invalidados os procedimentos qui-
micos para a determinag@o da formula de estrutura expos-
tos no pardgrafo 2.2. A autonomia conceitual destes proce-
dimentos com respeito aos procedimentos fisicos fundados
nas interagGes radiagBes-matéria, ou particulas-matéria,
faz com que eles continuem sendo uteis, e com efeito
utilizam-se freqlientemente.

A partir dos anos 60 foram sintetizadas numerosas subs-
tincias cuja estrutura molecular pode ser demonstrada uni-
camente na base de métodos fisicos. Isto deve ser entendido
no sentido que a composig¢do elementar, o peso molecular
e uma certa quantia de medidas fisicas foram o fundamento
demonstrativo da hip6tese estrutural. E o caso de alguns
isémeros CgHg ou dos derivados deles'”:
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de alguns isémeros CgHg como o cubano®® e o barileno®

H

Barileno

20
ou do bullvaleno C10H10

Bullvaleno

No mesmo perfodo se pds os problemas das chamadas iso-
merias topolégicasn, moléculas que apesar de ter a mesma
férmula de estrutura ocupam o espago de maneira dife-
rente. Uma molécula de estrutura ciclica com uma concate-
nagdo suficientemente comprimida e flexivel pode ocupar
o espago sob forma de anel contfnuo, ou de anel com
um no,

também dois anéis podem-se vincular mutuamente através
de uma concatenaggo.

Apesar de que a primeira eventualidade ndo foi ainda
realizada no plano sintético, a primeira sintese de um
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catenano?? teve lugar em 1964. No contexto do nosso

discurso, o que importa é salientar que a certeza de que
houve concatenagio vem unicamente do processo empre-
gado na sintese. Trata-se de um cldssico trabatho de sintese
demonstrativa, pensada no quadro conceitual da fase hist6-
rica precedente mas ndo por isso menos vélida e atual.

4. ESTRUTURA MOLECULAR E MECANICA QUANTICA

4.1 — A utilizagio do quinto postulado (v. pardgrafo
3.3) pressupde o uso de métodos de célculo da distribuigdo
eletronica molecular e a defini¢do de procedimentos ade-
quados para prever a evolugdo qualitativa da estrutura mole-
cular em condigSes de reagdo definidas.

O primeiro método que teve ampla difusdo entre os
quimicos, especialmente os orginicos, é aquele que se
costuma chamar das ligagdes de valéncia (valence bond,
VB), ou da ressonincia23. Ele provem diretamente da
interpretagdo’ da unifo quimica como par de elétrons®.
A fung¢io de onda constréi-se reunindo num fator tinico
todos os elétrons atbmicos que ndo pertencem ao “estado
de valéncia” e que vem entfio qualificados como “ndo
ligantes™. Sobram entdo tantos fatores quanto uniGes, a
cada um dos quais destinam-se dois elétrons de spins
opostos. B

Transcrito em simbolos, o procedimento relativo a uma
estrutura determinada S, ou seja para um determinado
poliédro de “ligagdes’, exprime a fungdo polieletronica
sob a forma g (1,2,3,4 .... 2N) = O (elétrons ndo ligan-
tes) ¢ AB(1,2)(1) Ac3:4. O fator ¢ AB(1,2) corresponde 2
unido A — B, e constréi-se de jeito a permitir que os elé-
trons de cada par tenham spins opostos nos dois modos pos-
stveis e de modo independente daquele dos pares de outras
unijdes. Partindo dos orbitais atomicos X, e Xg ele com-
bina com o mesmo peso as alternativas X,(1)Xz(2) e
X, (2)Xg(1) de maneira a satisfazer na unido a condi¢do
fisica de indistingiiibilidade dos elétrons.

Se este procedimento fosse aplicado a férmula de estru-
tura, poliedro de ligagies segundo as relagGes de adjacéncia
definidas pelos procedimentos quimicos ou pelas medicGes
difratométricas, a energia molecular ficaria obtenivel ime-
diatamente pela soluggo da equagdo HY = Ey . A aproxi-
magdo dependeria da escolha das fungGes orbitais atdmicas
e das dificuldades matemditicas. Todavia, esta meneira de
proceder estd em contraste com o dano fisico fundamental
que todos os elétrons pertencem ao edificio molecular e
nio podem-se reunir em pares segundo um esquema tinico
e predeterminado como aquele exprimido na férmula de
estrutura baseada nas unibes. Dito de outra forma, uma
transcri¢do literal da hip6tese de Lewis em termos de fun-
¢do de onde ¢ impossivel, pois uma molécula formada
segundo esse esquema de pares eletronicos ndo existe.

Para satisfazer s propriedades fisicas dos elétrons na
molécula é portanto necessdrio considerar fodos os modos
possiveis de formar pares (nos célculos concretos aceita-se
um mimero de modos suficientemente amplo). Esta exigén-
cia é a origem da multiplicidade de “estruturas” caracteris-
ticas do método VB.



No exemplo do sexteto eletronico caracteristico do anel
benzénico®, o esquema familiar das estruturas

O

LN

Y5 Yo ¥p Ye
conduz a uma fun¢io de onda molecular que se escreve sob
a forma

y =C, ¥ +C ¥ _C,V¥

mo1 = Ca YA+ Cp Yp . Co Yo+ Cp Yp + G ¥

E
Os coeficientes C,, Cy . . . se determinam com um procedi-
mentos variacional®? e a fungfo assim obtida se utiliza para
as previsdes qualitativas de interesse qufmico.

No intento de manter valido o postulado de correspon-
déncia biunivoca (v. pardgrafo 2.2 e 2.3) entre férmula e
estrutura molecular, a multiplicidade das estruturas foi
relacionada através de um vinculo puramente formal,
chamado de ressonincia, que por muitos quimicos em al-
guns decénios, foi associada, erradamente, a um fenémeno
ffsico. A persisténcia desta interpretagdo em alguns livros
ou trabalhos & apenas resultado de um erro histérico4,

4.2 — O método do orbital molecular (Molecular Orbital,
MO) considera a molécula como um conjunto dnico de
nicleos e de elétrons?®, Os nicleos atdmicos, fixos nas suas
posi¢Ges de equilfbrio, geram o campo eletrostdtico atrativo
onde se movimentam os elétrons. A energia total dos elétrons
supera a repulsdo eletrostdtica entre os niicleos e dtomos
que constituem a molécula. Esta é entdo equiparada com
um 4tomo com nucleos diferentes, cada um dos quais
exerce sobre cada elétron uma agdo atrativa independente.

A fung¢do de onda molecular se exprime como produto
de fungBes orbitais, cada uma das quais descreve probabilis-
ticamente a observabilidade posicional de um elétron, ou
no méximo de dois que tenham spin oposto:

Y(1,234 .. 2= 11, (D, ¢, 3¢, @ ... 11

Ter posto o produto entre dois sinais | | quer dizer a
combinagdo sob forma de determinante dos produtos cons-
trufdos permutando-se as coordenadas de cada elétron entre
as fun¢Ges ¢; de todas as maneiras possiveis. Esta operagdo
traduz a indistingiiibilidade dos elétrons, e satisfaz o prin-
cipio de Pauli.

O modo mais simples de construir as fungdes ¢; chama-
das orbitais moleculares, consiste em formar uma combina-
¢3o0 linear dos orbitais atdmicos de cada 4tomo que constitui
a molécula:

¢, ()= CX, (1) + Cy Xy (1) + C X(D)+ ...

Também neste caso os coeficientes C,,. Cy. ... determi-
nam-se através de um procedimento variacional que propor-
ciona, em correspondéncia com cada fungdo ¢, a energia
orbital E; do elétron considerado.

A energia total da molécula nfo € a soma das energias
orbitais de cada elétron; dessa soma se subtrai a energia
repulsiva de todos os elétrons, e também a energia repulsiva
entre os nicleos.

4.3 — Ambos os métodos baseiam a sua andlise quéntica
na nogdo de molécula e negam de fato uma significagdo
fisica 3 nogdo tradicional de ligagdo quimica. No método
MO isto acontece diretamente através das hip6teses de
base: o ediffcio molecular fica definido pela posi¢do dos
nicleos, e independe dos modos empregados para super-
por a eles a poligonal que identifica a férmula de estrutura.

A identifica¢fio preliminar das uniSes e o uso da hip6tese
de Lewis, base do modelo construtivo do método VB, ndo é
uma necessidade 16gica da mecdnica quéntica, e apenas uma
linguagem de imagens. Esta linguagem ndo é imprescendi-
vel, nem para a formulagdo matemdtica do método VB,
para o qual podem-se propor diferentes alternativas'Z.

Este tipo de critica ndo € um fato recente; na realidade .
foi feita de maneira clara e explicita por R. Mulliken®® j4
em 1931, Numa palestra na 812 reunido da Sociedade Qui-
mica Americana (Indiandpolis, 31 de mar¢o de 1931),
demonstrou-se que “ndo ¢ absolutamente necessdrio pensar
que as ligagGes da valéncia existam na molécula .. . .”

Contudo, os quimicos aceitaram as idéias de Mulliken
sobre as moléculas com dificuldade e ‘com grande atraso
posto que, no momento da sua formulag@o, elas pareciam
long{nqiias, e quicd estranhas, aos conceitos e 4 linguagem
da Quifmica e deixavam vdo o papel assinado & ligacdo qui-
mica da doutrina entdo corrente?4,

No plano histérico a proposta de Pauling oferecia aos
quimicos uma interpreta¢do quintica aceitdvel dos concei-
tos fundamentais, e certamente € verdade que o método VB
favoreceu a aproximagio dos quimicos as novas idéias?”.
Todavia, a aceitagdo 2 crftica do modelo VB pela maioria
dos quimicos foi, e é ainda, causa de um atraso no desen-
volvimento da Quimica. A idéia de ligagdo segundo o mo-
delo de Lewis transformou-se (sem culpa de Pauling ou de
outros) numa espécie de dogma, de onde derivaram as
posi¢Ges doutrinais lembradas no pardgrafo 2.4.

E importante que este fato seja reconhecido e compre-
endido pelos quimicos, e que se tirem dali as conseqliéncias
necessirias no plano cultural e no didatico. Quanto mais
demore isto, mais dificil serd para os quimicos apreciar a
doutrina tal como se esboga na base dos resultados experi-
mentais e das pesquisas tedricas destes tltimos anos.

5. LINHAS EVOLUTIVAS DA QUIMICA

5.1 — A f6rmula, para o quimico, ndo é somente uma
imagem codificada da estrutura molecular, e sim também
uma expressio das potencialidades reativas da substincia
correspondente a essa estrutura. A discussio do pardgrafo
3.4 foi porém concluida dizendo que o uso atual da meca-
nica quintica ndo oferece uma solugdo para os problemas
da reatividade quando estes se consideram como sucessdo
de eventos moleculares através dos quais efetua-se uma
transforma¢do qufmica. As razdes desta afirmagdo estdo
ligadas aos resultados de pesquisas experimentais e tedricas
is quais convém mencionar.

Em muitos laboratérios se desenvolvem experiéncias
com o fim de observar os acontecimentos moleculares na
escala temporal prépria deles, de jeito a compreender quais
os fatores que os governam. Os resultados ampliardo imen-
samente as perspectivas da Quimica que, de ciéncia da

QUIMICA NOVA / OUTUBRO 1980 169




estrutura molécula como ela é sobretudo hoje, tornar-se-d
ciéncia das transformagSes moleculares.

A técnica dos feixos moleculares nos inicios dos anos 70,
teve progressos notdveis?®. Hoje é possivel fazer colidir
moléculas sob condigdes controladas de velocidade & dire-
¢do, examinar os produtos que se formam e as radiagGes
eventualmente emitidas.

Um outro setor que oferece amplas prospectivas ¢ aquele
dos métodos de relaxagdo. O principio consiste em provo-
car uma perturbagdo, de duracdo bastante curta, a um
estado de equilibrio, e de seguir no tempo alguns dos pro-
cessos que fazem ele voltar as condigGes prévias. A parte
constitutiva destas experiéncias estd representada por dispo-
sitivos com capacidade para emitir um trem de impulsos,
sinais eletromagnéticos separados por intervalos de siléncio,
ambos de duragdo definida exatamente. Desde 1967-70,
foram realizados dispositivos que seguem com notdvel
precisio processos moleculares com tempos de relaxagdo
entre 10 s (nanosegundos) e 10712 s (picosegundos).

A base interpretativa de todos estes resultados € a nogdo
comum de que uma molécula é um agregado de nicleos
e de elétrons que interagem através de forgas eletromagné-
ticas. Todavia, levar 4 Quimica a l6gica quéantica necessdria
para a andlise das observagGes experimentais significa tam-
bém renunciar a nogdo de estrutura molecular como pivd
conceitual da prépria Quimica.

Numa série de trabalhos recentes, Woolley?’1 se pergun-
tou qual o sentido da nogdo comumente aceita de forma
(shape) das moléculas. Ele sublinha a esse respeito”... que
a forma ou a estrutura de uma molécula isolada nunca se
observa diretamente nas experiéncias pois sempre trata-se
da observagdo de alguma propriedade de um volume deter-
minado de matéria, e da interpretagdo dos resultados
experimentais em termos de modelos idealizados derivados
da quimica cldssica”.

O debate em torno destes problemas estd em aberto, e
hoje ndo podem se prever as conclusSes ds quais chegard.
Ainda assim, € evidente que nelas terd grande relevancia o
cardter intrinsicamente dindmico da molécula tal como se
entende ela hoje.

5.2 — Este aspecto foi em parte j4 discutido no pardgrafo
3.4 com referéncia ao quarto postulado da Quimica con-
temporinea. As propriedades moleculares da dgua, conhe-
cidas hda mais de quarenta anos, foram citadas para destacar
o fato que a estrutura molecular est4 definida s6 em média.
Isto significa que a persisténcia fisica das rela¢Ses de adja-
céncia exprimidas na férmula de estrutura (as ligagGes)
ndo é uma condigdo necessdria para que seja conservada a
‘identidade quimica de uma substancia.

No plano da l6gica doutrinal isto implica que a relagdo
biunivoca entre substincia e formula de estrutura, caracte-
ristica da quimica cléssica, j4 ndo é necessdria. Mais conser-
vé-la significaria por um vinculo nas capacidades inventivas
do quimico. O exemplo mais caracteristico das novas possi-
bilidades se deu na invengdo do bullvaleno C,oH,, (ver
pardgrafo 3.5). A sua estrutura foi proposta em 1963 por
von Doering e Roth®? como geralizagio da chamada
transposi¢do de Cope observada no cis-homotropilideno
Eles sugeriram que o composto C,,H,, obtido ligando os
dois grupos metilénicos com uma cadeia — CH = CH —,
devia transformar-se de maneira continua, através da trans-
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posi¢do, em moléculas diferentes, tendo todas porém,
idéntica formula de estrutura. Do ponto de vista quimico
isto devia corresponder a uma substincia cuja molécula
possui 10 grupos CH equivalentes.

O bullvaleno foi sintetizado um ano depois por G.
Schroeder2® e nas suas solugBes, com efeito, as moléculas
apareciam dotadas da propriedade prevista.

Os valenos, nome quimico pelo qual se quis indicar uma
série de hidrocarbonetos considerados isdmeros de valéncia,
sdo hoje numerosos ¢ s3o apenas uma parte das chamadas
moléculas flexiveis (flexing molecules). Elas sdo o simbolo
de uma realidade ffsica ainda por descobrir em grande par-
te, mas também o sinal de uma transformag¢do em curso,
durante a qual o novo vem aceito mas pensado (e indicado)
com as imagens (e os nomes) do passado.

Transcorreram cinquenta anos da afirmagdo de Mulli-
kenZ® que as unibes de valéncia nio tém realidade fisica.
O nome dos valenos ficard na histéria da quimica como
uma testemunha do comprimento e a dificuldade do
caminho,

6. CONSIDERACOES CONCLUSIVAS

6.1 — O quadro delineado sugere antes de tudo algumas
consideragfes sobre a estrutura organizativa das instituigGes
que se ocupam da formagdo das profissdes que agem no
setor da quimica.

Na segunda metade do século XIX a diddtica fisica
transferiu nas escolas universitirias de tipo politécnico
alguns setores destinados 4s atividades produtivas. A forma-
¢30 dos engenheiros baseia-se ainda hoje numa ampla base
fisico-matemadtica, e destina-se a satisfazer exigéncias impor-
tantes em qualquer sociedade moderna. O grau de desenvol-
vimento da Quimica faz hoje necessdria uma transferéncia
andloga, com uma distingdo importante das destinagdes
profissionais. Isto j4 acontece em muitos paises, onde o
Quimico do laboratério de controle e o Quimico da insta-
lagdo industrial correspondem a especializagGes diferentes
partindo de uma base comum.

Para esta base a estrutura légica da Quimica contempo-
rinea é amplamente véalida, e a nogéo tradicional da estru-
tura molecular ¢ da ligagdo quimica pode desenvolver ali
um papel significativo e ndo limitante.

O caso das faculdades de ciéncias é diferente; ali deveria-
-se cultivar o campo das profissdes quimicas destinadas is
atividades de tipo cognoscitivo e de tipo pedagbgico. Para
elas é necessdria uma outra base, onde os fundamentos
ffsicos necessdrios para compreender a natureza dinimica
da estrutura molecular s¢ aprendam junto com o aparato
matemdtico que serve para exprimi-los. Para o futuro da
Quimica como ciéncia se requer uma did4tica nova.

6.2 — Uma segunda ordem de consideragGes ¢ referfvel
a relagdo entre o quimico e o contexto social no qual age.
Ele ndo estd sozinho: tem responsabilidades comuns a
outras profissdes, e também responsabilidades particulares.

O uso dos recursos materiais para as necessidades da
comunijdade humana sempre foi fonte de inconvenientes
ou prejufzos. A causa principal disto sdo a ignorincia do
governo do corpo social, enquanto os prejuizos da ignoran-
cia se corrigem através do estudo e do conhecimento,



A educagdo cientifica ¢ portanto, um dos fundamentos
de qualquer sociedade democrética, e por isso é necessirio
que a Quimica seja parte dela, Cada jovem formado na
escola de 20 grau, deveria conhecer em termos gerais, que
a atividade imaginativa e inventiva do quimico é semelhante
aquela de todas as atividades criativas humanas. E por-
tanto, importante que o quimico reconhega, ¢ ajude a
reconhecer a evolugdo histérica dos procedimentos
inventivos da qufmica. O uso pedagégico deles € uma das
motivacGes que me induziu a dedicar-lhes tanta atengdo
nesta ocasido.

Limitar-se a ensinar a histéria da tecnologia, ou as pro-
blem4ticas reunidas sob as etiquetas atuais de polui¢do am-
biental, energia, e fome no mundo, sem lembrar e destacar
a atividade criativa e intelectual do quimico envolve um
risco grave. Pode fazer aparecer a qufmica como uma ativi-
dade perigosa desenvolvida por pessoas 4vidas de poder e
de dinheiro, que comunicam entre elas com um c6digo
simbélico (as férmulas) para esconder seus delitos.

Quimico pode tornar-se um adjetivo sindnimo de desa-
graddvel, nocivo, perigoso. E nosso dever fazer progredir
a nossa atividade profissional e educativa de maneira a
evitar que isto acontega.
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