ASPECTOS DA SISTEMATIZACAO
DA QUIMICA ORGANICA

JUERGEN HEINRICH MAAR

A evolugio da Quimica Orgéinica

Ao contririo da Quimica Inorginica, que se desenvolveu de modo continuo e crescente desde a
publicagio do livro texto " Alquimia” de Libavius (1597), a Quimica Orgéanica teve um desenvolvimento
sistemidtico e "cientifico” mais recente, por vdrias razdes. Lemery classificou as substincias em dois
grupos, as de origem mineral e as de origem vegetal e animal. O termo "Quimica Organica” parece
ter sido empregado pela primeira vez por Bergman em 1777.

Podemos considerar cinco periodos no desenvolvimento e evolugdo da Quimica Orgénica:

1) A Proto-quimica Orgénica, que vai do perfodo alquimista (descoberta do 4icool etilico - 1250 até
o século XVIIIL. - i

2) O periodo das primeiras descobertas (iiltimo quarto do século XVIII - 1828).

3) O perfodo da sistematizagdo (1828, sintese da uréia - 1874, teoria do C tetraédrico).

4) A época da expansio (1874 - 1934).

5) O periodo moderno (desde 1934 - publicagdo por Ingold de seu primeiro resumo sobre as concepgoes
eletronicas e estruturais na Quimica Orgénica).

Quanto aos motivos para a evolugdo mais tardia podemos apontar, nio obrigatoriamente em ordem
de relevancia.

1) O préprio objetivo da Quimica Organica anterior 2 fase 3, de investigar a origem e a manutengio
das manifestagdes vitais, era decerto mais nobre do que o da fase seguinte, em que Kekulé dizia
simplesmente que Quimica Orgénica ¢ a "Quimica dos compostos do carbono"(1858). Mas com
toda a voga do mecanismo opondo-se as concepgdes vitalistas do século XVIII, tal objetivo amplo
evidentemente nio pode ser alcangado, pois a ciéncia como um todo ndo dispunha ainda de um
arcabougo no qual encaixar estas investigagdes: a Quimica Orgénica ficou sendo o que dela dizia
Kekulé.

2) A prépria Quimica como ciéncia racional acabara de alcangar a maioridade no século XVIII - no
nosso entender em duas etapas: Stahl e o flogistico (1697), Lavoisier e a teoria do oxigénio (1789).
A Quimica Orgénica niio tinha condig3es de se desenvolver independentemente antes destes fatos.

3) Dificuldades de ordem experimental impediam 4 investigagdo exata dos compostos orginicos,
geralmente complexos em sua natureza. As andlises de Lavoisier, tao exatas para o CO3 , falharam
na determinagio da composigdo centesimal dos compostos organicos.

4) Os processos de extragdo dos compostos organicos por destilagdo levava 2 pirdlise, pois poucos
compostos organicos resistem a temperaturas altas, Lemery formulou diividas quanto a validade do
método pirogénico, e sugere sua substituigio na anlise de vegetais e animais pela extragdo com
solventes ("Sur le defaut et le peu d’ utilité des Analyses ordinaires de Plantes ¢ des Animaux”,
1719). Scheele leva a requintes o processo de extragdo com solventes, e isola uma extensa série
de compostos orginicos: dcido oxdlico livre (1776, com Wiegleb), 4cido 1irico (1776), glicerol
(1779), 4lcool amilico (1785), 4cido citrico (1784), écido milico (1785), 4cido 14ctico (1780), e
outros, que vieram se juntar ao arsenal j4 conhecido da protoquimica orgénica (4lcool etilico, éter
etilico [Valerius Cordus - 1540, eteno [Becher, 1669], 4cido benzéico [Blaise de Vigenere, 1590]
e os muitos produtos descritos sem interpretagio, porque ndo era possivel a ele fazé-la, por Gauber.
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Ao lado das extrages de Scheele, os métodos entdo empregados pelos quimicos, permitiram a eles,
a obtengdo, a partir de fontes naturais de mais dois grupos de substincias: os alcaléides (dada a sua
natureza bésica): morfina de Sertiirner (1806), emetina (1817), Pelletier e Magendie), quinina (1829,
Pelletier e Caventou), cafeina (1820, Runge), nicotina (1828, Posselt ¢ Reimann), e muitos outros.

Também os 4cidos graxos estavam ao alcance (via gorduras), e Chevreul, o pai da quimica dos
4cidos graxos, isolou 8 deles: 4cido butirico (1814), 4cido valérico, 4cido capréico, 4cido estedrico,
4cido oléico, dcido margdrico, dcido hexendico. .

A n6s interessa aqui o periodo 3, o da sistematizagio, pois nele se constatam, através do trabalho
e das consideragdes dos Quimicos Organicos, as influéncias

experimento -----—--=---—=- —-- teoria, €

teoria -—- experimento,

as primeiras facilmente evidencidveis, as segundas nem tanto.

Neste periodo se situam as datas chave da organizagio da Quimica Orgénica como uma ciéncia
racional e sistemética, com as evidenciagdes.

teoria experimento.

1828 - Wohler - 1° sintese de uma substincia orgénica (uréia)

1832 - Liebig/Wahler - teoria dos radicais

1834 - Dumas - "teoria da substituicio” ou metalepsia

1845 - Kolbe - 1*sintese total de um composto orgénico (4cido acético, via CS2-CCl4 -Cha C-Chy
C = CClz - ci3 CCOOH - CH3 COOH) COOH) ("Beitrige zur geopaarten”) (Ann. Chem. 54, 145
(1845) o

1850 - 2*teoria dos radicais de Kolbe

1853 - Gerhardt e Laurent - teoria dos tipos

1857 - Kekulé - C § tetravalente

1858 - Kekulé - cadeias de carbono

1874 - Van Hoff e Le Bel - teoria do C tetraédrico.

Pode-se dizer que o nascimento da Quimica Orgéanica Estrutural passa pela seqiiéncia de teorias:

radicais tipos estruturas. :

Nio & objetivo deste trabalho mostrar esta evolugdo, mas depois de caracterizar cada teoria
pretendemos mostrar como consideragdes fedricas evaram pesquisadores a novos experimentos.

‘Quem acompanha a determinagdo das estruturas orginicas se apercebe das implicagGes teoria -—-
pritica. Por exemplo, Alexander Butlerov, na série de artigos em que comunica a descoberta do
primeiro 4lcool tercidrio e a primeira sintese do isobutano, comega dizendo "Tomando como auxilio
o principio da estrutura quimica..."

A importincia das consideragdes estruturais vem de longe da Quimica, e a histéria da quimica estd
associada intimamente as especulagdes, hipdteses e teorias sobre a estrutura. J4 para os alquimistas a
"melanose”, uma das etapas da transmutagio correspondia 2 estrutura cadtica, a "leucose" a uma fase
homogénea destituida de estrutura, a "jose" a uma harmonia de um estado perfeitamente ordenado.

O conceito de estrutura ndo é o mesmo no aspecto filoséfico e no quimico, e nem para todos os
quimicos é 0 mesmo o conceito de estrutura, variando bastante o grau em que se confunde estrutura
como uma realidade, ou como a consideragio de uma parte das relagGes entre as propriedades e aspectos
provenientes das inter-relagdes dos elementos presentes nas substéncias.

Teoria dos Radicais

A teoria dos radicais constitui a primeira tentativa de explicagdo para a "constitui¢do" dos compostos
organicos. Devida essencialmente a LIEGIB e WOHLER (1832): a teoria dos radicais tem uma triplice
© origem:

1) deriva diretamente da teoria eletroquimica-dualista de BERZELIUS (1811) para a ligagdo quimica,

constituindo sua extensdo a compostos orginicos; .

2) deriva da necessidade de uma explicagio para os achados de LIEBIG e WOHLER nos experimentos
com o 6leo de améndoas amargas;
3) uma explicagio para a constituigio de éteres e dlcoois.
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Os radicais seriam os "elementos” da Quimica Organica, o que Dumas descreve assim: "A Quimica
Organica possui seus proprios elementos, que exercem o papel do cloro ou de oxigénio, mas ora também
a de um metal. Ciano, amida, benzoila, os radicais do amoniaco, das gorduras, do dlcool e seus
derivados constituem os verdadeiros elementos da natureza orgénica..."” (J.B. Dumas - Compt. rend.
5, 567, 1837).

O primeiro radical a ser proposto fora o CN (Gay-Lussac, 1815).

LIEBIG e WOHLER, realizaram estudos sobre o 6leo de améndoas amargas (Ann. Chem. Pharm.
3, 249, 1832). Do 6leo obtiveram o benzaldeido, que ao converter-se em outros produtos mantinha-se
parcialmente inalterado.

NaOH
[C7H50]04 [C7H50]Na
AR H20 H20 NaOH
Cl2 : NHa
[C7H50] [C7H50] Cl [C7H50] NH2
H2 ,
[C7H50] H:H2 [C7HsO}1

O grupo B2H que permanece inalterado foi chamado de benzoil. Radical &, portanto, um grupo de
4tomos que permanece inalterado nas reagges quimicas, e LIEBIG chegou a definir a Quimica Organica
como a "quimica dos radicais justapostos” (1843). Ainda segundo LIEBIG, um radical deve atender a
pelo menos duas das trés caracteristicas que lhe sdo atribuidas, ou seja, o radical:

1) E o componente inalterado de uma série de compostos.

2) Pode ser substituido nestes compostos por outros radicais.

3) Em seus compostos com substincias simples (= elementos) esta \ltima pode ser removida e
substituida por quantidades equivalentes de outros elementos.

Com os estudos sobre a constituigdo do éter chegou-se ao radical Etil (1834), que reaparece na
mercaptana descrita, também em 1834, pelo dinamarqués ZEISE: C2HsSH. ,

Um ponto alto da teoria dos radicais sio os trabalhos de BUNSEN sobre a cacodila, onde hd um
radical.

CH

AS (C4H12 As para BUNSEN)
CH : .

A teoria primitiva dos radicais sofreu criticas, que a prépria conceituagio de DUMAS dada acima
propicia: por exemplo [C2HsO] H - H é o eletropositivo segundo Berzelius [C7H50] Cl - Cléo
eletronegativo segundo Berzelius. A critica afeta o dualismo eletroquimico, mas ndo o simbolismo
dualista.

Uma alternativa a teoria dos radicais de LIEBIG foi proposta por DUMAS; a teoria, que € uma
abordagem dualista formalmente semelhante a teoria dos radicais, mas sem suas implicagGes
eletroquimicas, surgiu de uma sugestdo feita j4 em 1828 por DUMAS: todos os compostos organicos
derivam da "eterina" C2H4 = eteno. Era do conhecimento de DUMAS:

CH2 = CH2

CH,.CH20H

CHo CH2 - 0 - CH2 CH3

O éter era, portanto, um hidrato de um radical "eterina”, e analogamente:

CH, CH2 Cl era CH2 CH4: CHI

C2 Hs OH era C2Hs4. H20

(Havia uma analogia do etileno com o amoniaco)

C2H4 + CHI ——mmmee- C2Hs Cl

NCs + HCl----memem—o- NH4 Cl

LIEBIG preferia a analogia formal com 6xidos, 4cidos e bases (1836); era clara sua preferéncia pelo
radical etil em lugar do etileno. A base era experimental, e temos pois: pritica-teoria.

C2 Hs Cl ---—--—--——--—- C2 H5 OH + HCI
cloreto de etila hidréxido de etila

Revista da SBHC, n.11, p.49-55,1994
51



2C2 Hs OH ~--—-—--—-(C2 Hs5)2 O
6xido de etila

E comum dizer-se que a confirmagao do radical etila com a descobena da etxlmercepatana (1834)
derrubou a teoria do etileno. Na realidade, ela foi uma

Os radicais eram tidos como inalterdveis. Contudo, em 1834, Dumas observou que na agio do cloro
sobre 6leo de terebentina o H é substituido por uma quantndade equivalente de cloro. Dumas postula:
"Se um composto contendo hidrogénio for submetido a agdo desidrogenante do cloro, qualquer volume
de hidrogénio ser4 substituido por igual volume de cloro”, no que vir4 a ser a "teoria da substituigio”
ou "metalepsia” (J.B. Dumas - Ann. Chem. Phys. (Pans) 56, 113 (1834).

O protétipo desta substituigdo é a cloragio sucessiva do 4cido acéticos

C2 H4 02 --—--- C2 Ha CIOg --—--—-- C2H2 Chh O ~-—-—-- C2 HClI3 O3

dcido acético 4c. triocloroacético

Surge um conflito com a teoria dualista eletroquimica, ainda mais quando se descobriu o caminho

inverso de substituir Cl por H (MELSENS, 1842).
H - Hg

C2 HCla O3 C2H4 02
. De um modo geral a teorla foi fundamental para a compreensao dos fen6menos quimicos e acaba
conduzindo

Serd que todos os trabalhos de LIEBIG atendem a idéia de radxcal tal como conceituada por ele e
WOEHLER ? (mencionem-se as sitiras dirigidas por WOEHLER, com o pseudénimo S.C.H. Windler,
a metalepsia de Dumas). Veja-se por exemplo a seqiiéncia estudada independentemente por LIEBIG -

e SOUBEIRAN (1831):

cal clorada
etanol cloral ---- cloroférmico + ac. férmico
CH3 CHz -OH —--—--—-- Cls C-CHO —---—--—---Ch C-H

Conclusdo: o radical nio pode dar uma visdo correta da estrutura dos compostos organicos. Se a
Qmmlca Orgénica continuasse uma teoria dos radicais nio teriamos como chegar a estruturas orgénicas
e portanto

combinagdes de radicais = estruturas

O embate das idéias de LIEBIG e DUMAS fica exemplificado num exemplo discutido por W. Hiickel
ao tratar da evolugdo da Quimica Orgénica, o da esterificagdo. Liebig escreve a esterificagdo como

substituig¢3o:
CHaCH2O0H + C2H402--—-—-- CHyCH2. C2H: 02 + H2 0
é6xido de etila ac. acético "etila acética"

Jd Dumas, de acordo com sua teoria, encara a esterificagdo como adigio:
C2H4 + C2H4 . C2H4 O oo —-- —C2H4 . C2H4 O2
, "etileno acético”
Qual a visio "correta™? Nao devemos considerar uma teoria como correta ou incorreta, mas como
\itil ou ndo; e neste caso a teoria de Liebig € iitil, pois permite o estudo também das reagdes de
substituigdo, o que levard finalmente as cadeias de carbono.

2? Teoria dos Radicais de Kolbe

A esta altura dos acontecimento, como sugere W. Hiickel num estudo que faz do desenvolvimento
da Quimica Orgénica, h4 trés alternativas para o Quimico Orgénico:
1) adaptar a "teoria eletroquimica”, tio \itil na Quimica Inorginica, aos novos achados;
- 2) rever a teoria dos radicais, llvni-la dos conceitos eletroqufmlcos, mas conservar sua estrutura dualista
e com seu auxilio esclarecer as estruturas orgénicas;
3) substituir a teoria eletroqumuca e a teoria dos radicais por uma nova teoria.
BERZELIS tentou o primeiro caminho, mas chegou a uma série de contradigdes que inviabilizam
a idéia. Sua argumentagio se baseava nas conversdes
4cido acético ---—--—--—-- 4cido tricloroacético, mas os detalhes nio nos interessam aqui.
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O segundo caminho foi escolhido por H. Kolbe (1850), no que veio a ser a "2* teoria dos radicais”
de Kolbe, e nos interessa de perto porque traz exemplos de como a teoria levou a pritica:

teoria prética.

A teoria dos radicais, tal como inicialmente proposta, trouxe bases tedricas 2 Quimica Orgénica,
mas as observagdes de Dumas sobre a substituigio nio podem ser desprezadas. KOLBE assim se
expressa: "os radicais organicos sio grupos varidveis de 4tomos, nos quais Cl, Br, NO2 etc. podem
aparecer no lugar de nimero equivalente de H, permanecendo constante o agrupamento molecular;
surgem radicais secundérios que em parte conservam as propriedades dos radicais primdrios”.

Kolbe considerou o CO2 um intermediério entre Quimica Inorginica e Quimica Orgénica, e comegou
a penetrar na constitui¢do dos radicais organicos: substitui o oxigénio por quantidades equivalentes
de outros elementos, um sistema bindrio formalmente semelhante ao de Berzelius, chegando assim a
um relacionamento dtomo-dtomo.

Adaptando a simbologia de KOLBE, prejudicada por incorregSes como

H20; = 4gua, HO2 = hidroxila etc., pela atual, teremos relagdes como as seguintes:

H H H
(CO)O (CO) (CO) H COH
OH H H
ac. carbdnico -~ ac. férmico farmaldeido  4lcool
(desconhecido) metilico

CH3 CH3 CH3
(CO) (CO) H COH
OH - H H
ac. acético acetaldeido  4lcool etilico

Kolbe conseguiu assim prever compostos ainda desconhecidos e suas propriedades, além de prever
estruturas para isbmeros, num exemplo bastante sugestivo da influéncia :
teoria prética.
Kolbe, partindo de sua teoria, sugeriu a existéncia de lcoois secunddrios (e sua relagdo com cétonas)
e de dlcoois tercidrios, entdo desconhecidos.

CH3 .CHa CHs
: ox : CO
CH3 COH -—-------- CHs CH3 COH
H CHs
4lcool etilico metilado acetona dlcool etilico
(is‘%nde;o do 4lcool duplamente metilado propilico) um dlcool 2°

Em 1862, fazendo uso da propriedade sugerida por Kolbe, C. FRIEDEL obteve pela primeira vez
o dlcool isopropilico, descobrindo assim, a partir da teoria, o primeiro 4lcool propilico (descoberto
por CHANCEL em 1853). Posteriormente, SCHORLEMMER confirmou a existéncia de dlcoois
secunddrios:
1- cloropropano ---------—-- 4lcool propilico propano
2- cloropropano ---=---=--—-- 4lcool isopropilico
Mas esta j4 € outra histéria, a confirmagdo da prdtica pela prdtica.
A sintese do primeiro 4lcool tercidrio, o 4lcool t. butilico por BUTLEROV em 1864, € ainda mais
interessante, pois a unidade estrutural
‘ c-Cc-¢C
/
C
era entio desconhecida. Butlerov sugeriu sua existéncia a partir de suas idéias sobre cadeias de carbono
(previu 2 butanos e 3 pentanos),e teve que construi-la a partir de estruturas mais simples:
0] OH
CHa - C + (CHa)2 Hg —-=—--—-- —-CHs - C - CH3
Cl CHs
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A obtengao desta unidade estrutural levou Butlerov a sintetizar diversos coinpostos que a contém,
inclusive o isobutano (1°. sintese destes compostos, 1867)

CH3 : CH3 CH3
HI zn
CH, - C - OH--- -CH3 - C -1-———=CHa- -H
: H20
CH CH ~ CHs

Assim, a partir de sugestdes da teoria, foram obtidos o dlcool t. butilico (o 1° 4lcool tercidrio), o
iodeto de t. butila e o isobutano. Na série de artigos e que comunica a descoberta do dlcool t. butilico
e a sintese do isobutano, BUTLEROV comega dizendo textualmente: "Tomando como auxilio o
principio da estrutura quimica...".

" A Teoria dos Tipos

Em 1849 WURTZ descobriu a metilamina, e no mesmo ano A.W. HOFMANN, partindo de haletos
de alquila, obteve as aminas primdrias, secunddrias e tercidrias. Todos estes compostos eram
formalmente derivados da amdnia.

Em 1851 WILLIAMSON descobriu os éteres mistos através da reagao

RO + RX - R-0-R + X

os éteres sio formalmente derivados da 4gua, como os dlcoois. _

Os dois fatos se enquadram na teoria dos tipos de GERHARDT, estabelecida definitivamente em
1853, mas j4 trabalhada por Gerhardt e LAURENT desde a década anterior. Os compostos organicos
derivam de quatro compostos inorganicos —--—--— h4 quatro "tipos" de compostos orgénicos, derivados
de H2, HCI, H20 e NHs.

Derivam do tipo H2 :
H CH, CHa CHa CH2
H H CH3 CHa

metano etano propano

A substitui¢do do H "radicais” ou "restos" orgénicos d4 origem a uma série de compostos (o conceito
de homologia também se deve a GERHARDT, 1842).

Do tipo HC] derivam:
H CHa
Cl Cl
Do tipo NHj:
H R R ) R
H N H N R N : R N
H H N R
Do tipo H O: '
H C2Hs C2Hs C2H30 C2H30
-0 (o) 0] (o] (0]
H - H C2Hs H C2H30
dlcool etilico éter dietilico ac. acético acético
(desconhecido)

Revista da SBHC, n.11, p. 49-55, 1994
54



Os anidridos de 4cidos monocarboxilicos foram propostos por GERHARDT como nova classe de
compostos, antes desconhecidos (na realidade os anidridos de 4cidos dicarboxilicos ja eram conhecidos:
LAURENT descobrira em 1835 o anidrido ftdlico*

A proposta de existéncia dos anidridos de 4cidos monocarboxilicos é outro exemplo da relagdo

teoria pritica.

Um caso interessante, decorrente da aplicagdo da idéia de "radical” no sentido de "restos” €
encontrado na investigagao sistemética dos alcanos por SCHORLEMMER. A estrutura dos alcanos
vinha sendo discutida desde a década de 1840, e KOLBE, DUMAS e FRANKLAND admitiam a
existéncia simultinea de duas séries homélogas de alcanos, os dirradicais e os hidretos de radicais
simples :

Ca2Hs CH71s
C7Hi6 era ou
CsHi1 H
dirradical hidreto de
etila-amila heptila

SCHORLEMMER demonstrou experimentalmente a identidade dos dois através da nio formagio
de certos derivados esperados (na cloragdo, no se farma cloreto de etila e cloreto de amila a partir do

heptano).
KEKULE propds em 1857 um 5° tipo, o metano
H CH CH
H Hs. ~CHs3
. C Cc C
H H H
H H H

Este novo tipo se tornou necessario para explicar a existéncia dos trés isdbmeros C3HgO. Pela teoria
dos tipos cléssicos hé diias possibilidades:

C3H7 C2Hs
. (6] e (0}
H CHs
um 4lcool um éter

Com a descoberta dos dois 4lcoois C3H8O surge a necessidade de explicitar a natureza do radical
ou resto C3H7. Neste sentido o tipo de metano de KEKULE conduz quase que automaticamente 3
nogio de cadeia de dtomos de carbono, e com isto a uma teoria estrutural realmente "concreta”, ou
seja, que represente a realidade. Aceitando o tipo metano, combinado com a nogao de cadeia de
KEKULE (sem querer desprezar a contribuigdo de COUPER e BUTLEROV, independente da de
KEKULE), os dois dlcoois C3Hgo passam a ser:

-.C
c -0
c -Cc-¢C (0} e -C
H H
4lcool propilico alcool isopropilico
de Chancel de Friedel
JUERGEN HEINRICH MAAR
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