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It is attempt to show some historical aspects of development of Molecular Theory at ends of XIX
century and beginning of XX century. The importance of Lewis’ works about the eletronic pair and
chemical bonding is detached. A short biography of Lewis is also presented.
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1. INTRODUCAO

Parte significativa dos livros textos de Quimica, e também
dos professores, veiculam a idéia, e passam aos alunos, que é
necessério primeiro conhecer a Mecénica Quintica, para de-
pois se poder conhecer a estrutura molecular e cristalina. Déo
a impressdo que esta dltima é “deduzida” da primeira. Esta
atitude n@io tem origem em causa tnica, porém uma delas é o
quase desconhecimento do fato de que a estrutura molecular e
cristalina foi estabelecida antes da Mecénica Quantica. Mes-
mo hoje, o conhecimento desta ultima é necessdrio, em gran-
de parte, devido as “ferramentas” utilizadas pelos quimicos,
como as vérias técnicas espectroscépicas.

Uma outra causa para este problema é a pouca Histdria
transmitida nos livros textos, que déo a impressdo que o co-
nhecimento da estrutura molecular foi devido apenas a uns
poucos fisicos, ndo mostram a participagdo dos quimicos e
nem os problemas que as teorias tiveram que enfrentar para se
estabelecerem.

Com o intuito de minimizar estes problemas, o que vai ser
aqui relatado é um breve apanhado histérico do trabalho de
um dos mais importantes quimicos deste século e relativa-
mente pouco conhecido: Gilbert Newton Lewis. Vamos fa-
zer, de forma sumdria, uma descri¢do da situagdo da Teoria
Molecular na Quimica, na passagem do século XIX para o
XX, no que se refere ao problema da ligagdo quimica, depois
uma descri¢do do trabalho que Lewis publicou em 1916 sobre
o “par eletrdnico” e seu desenvolvimento subseqiiente e, fi-
nalmente, um apanhado biogriéfico.

2. A TEORIA MOLECULAR NO INICIO DO SEC. XX

Praticamente, nesta época as substincias conhecidas podi-
am ser agrupadas em trés classes!:
I) Compostos Inorgénicos, em sua maioria eletrélitos, que
satisfaziam a teoria de Berzelius estabelecida por volta de
1810, a qual considerava que os 4tomos se atraiam por forcas
eletrostéticas, formando as moléculas. A carga era inerente ao
tipo de 4dtomo ou de elemento. As moléculas poderiam tam-
bém ter cargas residuais e se uniriam formando espécies mais
complicadas. Por exemplo, H;O com SO; formava H;SO4.
II) Compostos Orgdnicos, em que o carbono era o constituin-
te principal, néo eletrélitos em sua maioria e nio obedeciam a
teoria de Berzelius. Por outro lado havia toda uma outra teo-
ria de natureza diferente, que tratava da estrutura desses com-

* Parcialmente apresentado no 62 Coléquio de Histéria da Ciéncia,
CLE-Unicamp, Campinas (SP), agosto de 1990.
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postos, associada aos nomes de Kekulé, Couper, Van’t Hoff e
Le Bell. Em poucas palavras, por este modelo a estrutura e a
reatividade das substdncias eram explicadas a partir de um
dtomo de carbono que teria suas valéncias dirigidas para os
vértices de um tetraedro e as ligagdes simples, dupla ou tripla
se davam pela unifio dos tetraedros através dos vértices, ares-
tas ou faces, respectivamente.

III) Compostos Complexos ou Moleculares, muitas vezes for-
mados pela associagdo de compostos dos dois outros grupos.
Sua estrutura era tratada pela Teoria da Coordenagdo de
Werner, extensdo da teoria estrutural da Quimica Orgénica,
porém as vezes estes compostos pareciam seguir também a
teoria de Berzelius.

Apesar da Natureza mostrar uma continuidade entre os
compostos conhecidos, a existéncia dessas classes agrupadas
em torno de teorias completamente diferentes em sua nature-
za, realmente incomensuraveis, era uma situagio bastante
desconcertante. A crenga de que as ligagdes quimicas deveri-
am ser de mesma natureza e devida a forgas elétricas era com-
partilhada por muitos quimicos, porém era apenas uma crenga
ndo escrita?3.

Este problema foi sendo resolvido passo a passo, através
de viérias e diferentes abordagens. Um breve apanhado do
desenvolvimento da teoria molecular pode ser encontrado na
ref. 4. O fio cronolégico que se segue, sem entrar em deta-
lhes, traz alguns desses passos mais importantes!5S:

1871 - D.I. Mendeleef apresenta suas “regras de valéncia”,
decorrentes da prépria Classificagdo Peridédica. Vide tab. 1.
1874 - G.J. Stoney propde o “4tomo de eletricidade”, a partir
de consideragdes eletroquimicas.

1881 - H. Helmholtz também faz a mesma proposta, porém
mais desenvolvida.

1884 - S. Arrhenius apresenta sua revoluciondria teoria da
dissociagdo eletrolitica.

1894 - G.J. Stonhey introduz o termo “elétron” para designar
o 4tomo de eletricidade.

1897 - J.J. Thomson realiza uma série de trabalhos sobre o
elétron, determinando a relagdo massa/carga, e conclui que o
mesmo é um “constituinte universal da matéria”.

1902 - R. Abegg apresenta a “regra das valéncias normais e
contravaléncias”, ou “regra dos oito”, como ficou conhecida.
Vide tab. II.

1904 - 1907 - J.J. Thomson procura interpretar a Tabela Peri-
édica com seu modelo atdmico (o chamado modelo do “pu-
dim de ameixas”).

1904 - 1913 - Neste periodo os modelos e os experimentos
nas linhas de problemas “fisicos” sdo desenvolvidos, desta-
cando-se:
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1904 - Modelo de H. Nagaoka (elétrons negativos gravitando

em torno de um nicleo positivo).

1911 - E. Rutherford, apés seus experimentos, utiliza um

modelo como acima.

1913 - O 4tomo de N. Bohr.

Neste periodo desenvolve-se também a teoria quéntica (“a

velha teoria quéntica”). :
1913 - No ndmero de outubro deste ano o Journal of the
American Chemical Society publica dois artigos com o mesmo
nome: “Valence and tautomerism”, o primeiro de autoria de
G. Bray e W. Branch’ e o segundo de G. N. Lewis8. Os artigos
foram frutos de discussdo desenvolvida na instituigio em que
os trés trabalhavam: “Chemical Laboratory of the University
of California” (Berkeley).
1915 - A. L. Parson, também colega de Lewis, publica um ar-
tigo sobre o magnetismo dos elétrons, tentando explicar o mag-
netismo das substincias através de propriedades dos elétrons®.
1916 - é publicado o artigo de Lewis “The atom and the
molecule”, também no Journal of the American Chemical
Society!®, o qual serd comentado.

3.0 ARTIGO DE LEWIS

No texto de Lewis!? essencialmente encontram-se:

- A classificagdo das substincias em polares e niao pola-
res, que ji havia no artigo de 1913. As substéancias estdo agru-
padas nestas duas categorias, conforme suas propriedades,
como pode ser visto na tab. III.

- O modelo do datomo ciibico, desenvolvido mas nio publi-
cado em 1902. Neste modelo os elétrons estio em repouso,
estdticos, giiiescentes, e dispostos em camadas (ndo em 6rbi-
tas). Explica a Tabela Periédica em fungdo dos gases nobres,
com camadas de oito elétrons, bem como o cariter
eletronegativo ou eletropositivo dos elementos (veja fig. I).
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Figura 1. 0 MODELO DO ATOMO CUBICO™. Os elétrons estio
dispostos nos vértices de um cubo. Note a posigdo relativa dos
elétrons em cada caso, jd procurando satisfazer a estereoquimica.

- Os dtomos se unem para formar as moléculas, empare-
lhando seus elétrons de magnetismo opostos. Isto faz diminuir
o paramagnetismo dos dtomos ou radicais e os resultados sio
compostos diamagnéticos, a menos que hajam elétrons nio
emparelhados nas camadas internas.

- O compartilhamento do par eletrbnico entre os dtomos é
uma fungdo da eletronegatividade dos mesmos e poder-se-ia
ter uma variagdo continua de um compartilhamento eqiitati-
vo, como no I; ou no Cl; (:CL:Cl:), 2 posse exclusiva, como
no Na*:Cl:- (veja fig. II). Note que estas representagbes que
acabamos de escrever estio presentes no artigo de Lewis que
estamos comentando.

- Lewis jd propde uma alteragdo do modelo cibico para
outra geometria igualmente simétrica: o tetraedro, a fim de
explicar a tripla ligagdo (veja fig. III).

- Finalizando, um esbogo qualitativo de uma teoria da cor
das substincias: a vibragio dos carogos atémicos (nicleos mais
elétrons ndo periféricos) corresponderia 3 absorgdo ou emis-
sdo de radiagdo infravermelho e a vibragdo dos elétrons, a
radiagdo ultra-violeta e visivel.

3.1. Alguns comentirios

Diferentemente da teoria de Bohr, que enfatizava as érbitas,
a de Lewis enfatizava as camadas eletrénicas. Com isto dava
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conta da estereoquimica, da estrutura, o que nfio acontecia
com o modelo de Bohr. Dai a preferéncia pelos modelos esté-
ticos por parte de Lewis e também por Thomson, que tentou
primeiramente explicar a Tabela Periédica. A teoria de Bohr
se destinava a explicar os espectros dos 4tomos. O modelo de
Kossel utilizava o 4tomo de Bohr (6rbitas), mas s6 considera-
va compostos polares.

el

Figura II. FORMAS DA MOLECULA DE I0DO", Em A tem-se a
molécula completamente ionizada, o que acontece parcialmente no
estado liquido. Em B, apenas um elétron de um dos dtomos se ajusta
d camada externa do outro, sendo que entdo somente uma camada
estd completa. Em C hd as duas camadas completadas com oito
elétrons e esta estrutura é caracteristica dos halogénios.

A B c

Figura Il1l. A CAMADA ELETRONICA EXTERNA DO ATOMO DE
CARBONO COMBINADO?. Os pares eletrénicos estdo dispostos
como num tetraedro, para satisfazer d formagdo da tripla ligagdo e
as demais exigéncias estereoquimicas. Compare com o esquema da

fig. 1.

H4 ainda uma caracteristica comum e essencial nos mode-
los atdmicos de Lewis e Bohr: ambos néo se ajustavam as leis
estabelecidas da Fisica de entdo. Bohr impunha apenas alguns
tipos de Orbitas aos elétrons de seu modelo e Lewis impunha
que os elétrons emparelhados ndio se repeliam como previsto
pela lei de Coulomb. Em ambos os casos, tratava-se de expor
idéias, no minimo ousadas, para ndo dizer revoluciondrias.

A grande novidade da teoria de Lewis era o par eletrdnico.

Lewis acreditava que o “fendmeno fundamental”!! numa
ligacdo quimica era o emparelhamento de elétrons e isto se
manifestava pelo nimero par de elétrons na camada de
valéncia da maioria dos compostos conhecidos (por exemplo:
H,, 2 elétrons; H,O, 8 elétrons; CO,, 14 elétrons; etc.). Deste
modo, a teoria dos oito de Abegg era uma conseqiiéncia do
emparelhamento de elétrons.

Esta visdo de Lewis foi de extrema importincia na Quimica
em geral, principalmente na Orgéanica, onde tornou possivel uma
melhor explicagdo das *“valéncias parciais”, ou “afinidades resi-
duais”, da férmula do benzeno e abriu uma nova visio para o
estudo das reagdes organicas. Também possibilitou a criagdo de
um novo e revoluciondrio conceito de 4cido e basel20.21,

Além de tudo isto, o espirito critico de Lewis permitia que
ele admitisse substincias com elétrons desemparelhados, o que
possibilitava a explicagdo do magnetismo do oxigénio.

Outro ponto interessante a destacar é que Lewis tinha uma
interessante concepgiio de Ciéncia, a qual expde de uma ma-
neira poética no preficio de seu livro de Termodinamica Qui-
mica!? (uma tradugdo deste trecho pode ser encontrada na ref.
13). Compara ele a elaboragiio da Ciéncia a construgio de
uma catedral. Para erigir as paredes desta s&o necessdrios
andaimes, que s3o depois removidos e esquecidos. Seu mode-
lo do 4tomo cibico tem as mesmas caracteristicas de um an-
daime: serviu de suporte para a construgio da teoria do par
eletronico e depois foi abandonado.
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4. CONTINUANDO A HISTORIA

Em 1917, durante a 1* Guerra Mundial, Lewis foi 2 Franca
como consultor cientifico do Governo Americano e por 14 fi-
cou cerca de dois anos. Neste interim Irving Langmuir, um
eminente quimico do laboratério de pesquisas da General
Electric (Prémio Nobel de Quimica de 1932), divulgou a te-
oria de Lewis nos Estados Unidos®. Langmuir, além de bri-
lhante orador e expositor, era um entusiasta da teoria, talvez
até em excesso, e acabou cometendo algumas distor¢des. Por
exemplo, a “regra dos oito” foi rebatizada de “regra do
octeto” (nome que vem até nossos dias) e, ao contririo de
Lewis, Langmuir praticamente desconhecia excegdes. Este
dltimo ainda considerava que a “ligagdo eletrovalente” e a
“ligagiio covalente” eram de natureza diferente, também de
forma contréria a de Lewis!. Em vista das circunsténcias,
Lewis publicou em 1923 o livro “Valence and the structure
of atoms and molecules”!!, E necessdrio fazer alguns co-
mentédrios sobre esta publicagdo. Em primeiro lugar, sobre a
forma em que é escrita. Num estilo bastante reflexivo e
indagativo, o autor discorre sobre o raciocinio com o qual
construiu suas idéias. Em segundo lugar, Lewis adota o 4to-
mo dinidmico e discorre sobre o modelo atdmico de Bohr.
No entanto, acha que é possivel concilid-lo com o seu mode-
lo estdtico ao admitir que a posi¢do média de um elétron em
6rbita pode corresponder ao elétron estaticamente localiza-
do. Finalmente, é importante ressaltar que neste livro Lewis
considera o par eletrénico algo muito mais fundamental do
que ele supusera em seu artigo de 1916. Propde que os pares
ocorram nos préprios dtomos onde os elétrons emparelhados
devem, por exemplo, se movimentar em drbitas iguais mas
em sentido opostos, para que os momentos magnéticos cria-
dos pelas 6rbitas se anulem, explicando assim o
diamagnetismo de um grande nimero de itomos. Neste sen-
tido, vale ressaltar que Lewis toma os resultados de Stern e
Gerlach como corroboradores de suas idéias. Atribui, errada-
mente, o magnetismo observado nos itomos de prata como
devido ao momento orbital do elétron desemparelhado.

Ainda em 1923, Lewis foi 2 Inglaterra e num simpésio
organizado para discutir a teoria do par eletrfnico, esclareceu
e entusiasmou os ingleses, e ai a teoria “pegou’!4. Na Qui-
mica Orgéanica com Lowry, Robinson, Ingold e Lapworth e na
Quimica de Coordenagdo com Sidgwick (regra do “nimero
atdmico efetivo”, que hoje resultou na regra “dos 18 elétrons”,
muito usada em organometélicos). A propdsito desta nova
postura dos quimicos ingleses, transcrevemos em tradugdo li-
vre, um trecho de uma recente conferéncia do Prof. Laidler,
“A century of solution Chemistry”!%; “No inicio da década de
vinte o Professor de Quimica em Oxford, W.H. Perkin, Jr. -
o filho do mais famoso Perkin da célebre anilina - era parti-
dério da afirmagdo que “Fisico-Quimica est4 tudo muito bem,
mais, é claro, niio se aplica aos compostos orgénicos.” Ele foi
um dos tltimos teimosos (“diehards” no original) e seu su-
cessor, Sir Robert Robinson, tinha uma abordagem bem dife-
rente. Lembro-me vivamente das aulas de Quimica Organica
de Robinson, em 1935. Ele comegava com uma muito licida
apresentagdo de suas teorias eletrnicas da reatividade orgé-
nica e entdo aplicava-as em suas préprias pesquisas sobre a
estrutura da morfina, da estriquinina e das antocianinas”.

Com o advento da Mecénica Quéntica em 1925 e o traba-
lho de London (1927) sobre a molécula de hidrogénio, o qual
justificava” entdo as concepgdes de Lewis, a teoria do par
eletrénico estabeleceu-se dentro da Quimica de uma forma tal
que ninguém pensa que ela um dia teve inicio. O termo “jus-
tificava™ est4 entre aspas, pois o que se procurava fazer era
isto mesmo. Porém se nio tivesse sido possivel justificar, a
entdo nascente Mecinica Quéntica, possivelmente ndo teria
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crescido e seria esquecida por ndo ter funcionado. No entanto,
€ preciso notar que as justificativas para o emparelhamento
sdo diferentes nos dois enfoques. Isto porém ndo invalida a
nossa observagio.

5. TRACOS BIOGRAFICOS

Lewis nasceu em Massachussets em 25 de outubro de 1875,
tendo sido criado em Lincoln, Nebraska (no meio-oeste ame-
ricano)!1617, Estudou inicialmente na Universidade de Nebraska
e depois em Harvard, obtendo seu bacharelado (B.A.) em
1896. Lecionou um ano fora da universidade, voltando para
Harvard a fim de obter seu doutorado (Ph.D.), o que o fez em
1899. Seu orientador foi T. Richard, o primeiro americano a
receber o Prémio Nobel de Quimica (1914). Lewis tornou-se
assistente em Harvard e a seguir viajou para a Alemanha, onde
permaneceu um ano trabalhando com Ostwald e Nernst (1900
a 1901). Em 1904 Lewis afastou-se de Harvard, indo trabalhar
nas Filipinas como Superintendente de Pesos ¢ Medidas. Em
1905 ingressou no Massachussets Institute of Technology
(MIT) onde permaneceu até 1912. Neste ano mudou-se para
Berkeley, California para dirigir o Departamento de Quimica,
posto em que permaneceu até 1941. Continuou porém traba-
lhando até 23 de margo de 1946, quando faleceu dentro do
laboratério.

Além da teoria dos pares eletrdnicos, Lewis influenciou
profundamente a Termodindmica Quimica (os conceitos de
fugacidade e atividade foram por ele criados)!2.22 e outros
ramos, como a Quimica dos isétopos!8, a Espectroscopia Ele-
trénica (o estado triplete, a palavra “féton™)1%, etc. Foi um
extraordindrio professor, desenvolvendo um dos mais impor-
tantes departamentos de Quimica do mundo. Dentro do seu
grande nimero de discipulos e colaboradores diretos, cinco
foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica.
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