Los comienzos de [2 Quimica
Orgénica

A principios del siglo XIX la Quimica de los
compuestos del carbono estaba mucho mas atra-
sada que la Quimica de los metales y de algunos
no metales comunes como el azufre, fosforo y
nitrogeno. Al referirse ala Quimica Organica, los
quimicos hacian una distincion entre Quimica
Vegetal y Quimica Animal. En los clésicos libros
de texto A System of Chemistry de Thomas Thom-
son y Lehrbuch der Chemie de Jons Jakob Berze-
lius, por ggemplo, se encuentran descriptas varias
sustancias congtituyentes de plantas y animales,
pero sin ninguna indicacion sobre relaciones es-
tructurales o de comportamiento quimico existen-
te entre sus respectivas composiciones quimicas.
En la parte descriptiva de la Quimica Vegetal se
encuentran detalladas propiedades del azlcar, de
varios acidos, como el acético y € oxalico, de
gomas, indigo, tanino alcanfor y caucho. Ando-
gamente en los capitulos dedicados a la Quimica
Animal, se describen propiedades de la gelatina,
laabumina, lafibrina, laurea, lasangre, lasaliva,
la orinay otros materiales de origen animal. Estas
descripciones estén, generalmente, orientadas a
aplicaciones a la Medicina. Se definia como ca-
racteristica general de la Quimica Organica, la
presencia de carbono e hidrogeno. Se sabia que
algunos compuestos organicos contienen oxigeno
y nitrégeno y que existen algunas sustancias que
contienen azufre; pero cas no se conocian las
técnicas de aidar las sustancias de materiales
organicos naturales y obtenerlas con un alto gra-
do de pureza ya que la cristalizacion de las sus-
tancias organicas es mucho més dificultosa quela
de las sustancias inorgénicas. Fourcroy y Vauque-
lin, estudiaron algunos “ principios inmediatos’ de
materiales vegetales y animales, tales como €
azlcar, goma, alcanfor, etc., que pueden ser ex-
traidos por disolucion o por otros métodos senci-

llos. Dichos quimicos también descubrieron algu-
nas sustancias nuevas.

Las dificultades en obtener sustancias organi-
cas con un ato grado de pureza, de establecer
composiciones centesimales y férmulas molecula-
res queda patentizadas en una parte de la carta que
Friedrich Wohler le dirigiera a su maestro, Berze-
lius en 1835: “La Quimica Organica se me pre-
senta como una selva tropical, llena de las cosas
mas sorprendentes y admirables’ La penetracion
en esta selva oscura y e descubrimiento de su
esencia fue una tarea a la que se dedicaron seria-
mente varios quimicos a lo largo del siglo XIX y
los descubrimientos que realizaron mostraron no
solo que la division entre Quimica Vegeta y
Quimica Animal era ficticia sino que la division
entre Quimica Inorganica y Organica también lo
€s.

Y a desde tiempos antiguos se hicieron estu-
dios aislados sobre algunos compuestos de carbo-
no, estudios que se multiplicaron sin un orden
prefijado durante la Edad Media. Asi, por gem-
plo, el acohol se encuentra ya descripto en ma-
nuscritos del siglo X1I, Se menciona que, en 1275
Raimundo Lull, obtuvo € éter etilico aunque esa
version no pudo ser confirmada. En cambio en
1561 se publicd “De Extractione” un trabgjo del
meédico y botanico aleman Valerius Cordus (1515
- 1544) quien en 1540 desarrollé el método de ob-
tencion del éter mediante el acido sulfurico con-
centrado. En su Sceptical Chemist (1661) Robert
Boyle describe la separacion del destilado de la
madera de boj de un acido y de un “espiritu ada
foro” que no es retenido por destilacion sobre sal
de tartaro. Este “acido pirolefioso” debia, segura-
mente, contener acido acético, acetona, alcohol
metilico y metilcetona. En una publicacion de
1618 (*) Blaise de Vigniére (1522 — 1596) descri-
be e acido benzoico Las investigaciones de
Scheele (1742 — 1786) lo condujeron a descu-

! PATTERSON: Annals of Science, 1939, IV, 61. También
mencionada en Neumuller O.A. (1988). Rompps Chemie-
Lexikon (6 ed.). Stuttgart: Frankh'sche Verlagshandlung.
ISBN 3-440-04516-1
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brimiento en frutas y plantas de muchos acidos
organicos, de la glicerina (de la cual demostré que
estaba relacionada con el azlcar por su gusto dul-
cey por & hecho de dar acido oxalico por oxida-
cion con é&cido nitrico), el &cido cianhidrico y los
ésteres, a los cuales preparaba destilando écidos
con alcohol. Demostrg, ademas, que los ésteres se
“saponificaban” al ser hervidos con élcalis.

La primitiva teoria delosradicales

Para Lavoisier las sustancias organicas se
formaban con e mismo plan que las inorganicas.
En especid, en las sustancias que contienen oxi-
geno esta este unido a un radical (nombre usado
por primera vez en & sentido actual por de Mor-
veau en 1787). Lavoisier sostuvo que en €l reino
mineral, casi todos los radicales oxidables o acidi-
ficables son ssmples. Por € contrario, en € reino
vegetal, y sobre todo en e reino animal, no hay
radicales que tengan menos de dos elementos,
hidrogeno y carbono y muchos contienen ademas
nitrégeno y fosforo.

Los Oxidos y los &cidos vegetales y animales
pueden diferir segin 1) el nimero de principios
acidificantes 2) por las diferentes proporciones de
esos principios y 3) por €l diferente grado de oxi-
genacion. Esto explica la gran variedad de sustan-
cias presentes en la naturaleza.

Los radicales formados por carbono e hidré-
geno (“radicales hidrocarburados’) pueden unirse
a diferentes cantidades de oxigeno. El primer gra-
do de oxidacion es el acido tartérico. Un segundo
grado lo constituye € é&cido oxdlico y un tercer
grado lo constituye €l acido acético. El &cido
citrico y el malico difieren muy poco del acético.
En cambio, Lavoisier consideré que lo aceites no
contienen oxigeno sino solamente carbono e
hidrégeno. ().

ZLavoisier, A. L. Traité de Chimie. 1789, vol, |. p.208 -
210.

La demostracion clara de la existencia de un
radical organico fue hecha, en el afio 1815, por
Gay-Lussac durante sus investigaciones sobre
compuestos de ciandgeno.

En 1817 Berzelius (%) ampli6 su teorfa dudis-
ta, incluyendo dentro de ella a los compuestos
organicos (“Todas las sustancias organicas son
oOxidos de radicales compuestos, los cuales en las
sustancias vegetales estédn formados, generalmen-
te, por carbono e hidrégeno y en las sustancias
animales por carbono, hidrégeno y nitrégeno”).

208 CoMBINAYSONS DE L'OXIGENE
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Figura 1. Tabla de radicales de acidos de La-
voisier. Traité de Chemie (1789) p. 208.

3 Traité, 1849, v. 29; la afirmacion origina aparece por
primera vez en la segunda edicion sueca publicada en 1827,
vol. Y, p. 544; Annalen, 1839m XXXI, 5.
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En e afio 1784, Lavoisier ided un método para
el andlisis de sustancias orgénicas (*) consistente
en quemar una peguefia porcion de ellas en una
l&mpara que flotaba sobre mercurio. El sistema
estaba contenido en una campana donde se insu-
flaba oxigeno proveniente de la descomposicion
del oxido mercurico. Una salida lateral de la cam-
pana permitia que e didxido de carbono produci-
do fuese absorbido por una solucion de hidréxido
de potasio. A partir de la masa de sustancia que-
maday el aumento de peso debido al carbonato de
potasio formado, podia calcular e porcentgje de
carbono en la muestra.

En 1804, John Dalton reaiz6 andisis de
hidrocarburos gaseosos, haciendo explotar sus
mezclas con oxigeno en un eudiémetro y de este
modo determind las formulas del “gas de los pan-
tanos’ (metano) y del gas olefiante (etileno).

En 1810 Gay Lussac y Thenard (°) comenza-
ron a hacer investigaciones en analisis organico.
Mezclaban la sustancia a investigar con clorato de
potasio, dandole a la mezcla forma de pastillas y
laintroducian en un tubo calentado y en posicion
vertical. A partir del didxido de carbono y del
agua producida calculaban la composicion de la
muestra. Mediante ese método, encontraron que
en sustancias tales como € azlcar y el aimidon, el
hidrégeno y el oxigeno estaban unidos en la mis-
ma relacion que en e agua, Debido a esta rela
cion, en € afno 1844, Karl Schmidt les dio €
nombre de hidratos de carbono” (carbono + agua).

El método de Gay-Lussac y Thenard permitio
determinar que los &cidos contienen un exceso de
oxigeno y los aceites un exceso de hidrégeno. El
método se aplicd también a compuestos que con-
tienen nitrogeno.

En 1805, & farmacéutico aeman Friedrich
Wilhelm Adam Sertlrner (1784 — 1841) aido la
morfina del opio y en el afio 1816 se demostré su

* Oeuvres de Lavoisier, tomo 2. p. 586.
® Recherches, 1811, tomo 2, p. 285. Lowry, Historical In-
troduction to Chemistry, 1936, p. 391..

caracter basico, con lo cual se puso en evidencia
gue existian bases organicas que contenian nitro-
geno, hecho completamente inesperado en esa
época.

En 1817, Pierre Joseph Pelletier (1788 — 1842)
y Joseph Bienaimé Caventou (1795 — 1887) aida-
ron la clorofilay entre 1818 y 1820 los alcaloides
estricnina, brucina, quininay circonina.

Dalton (°) se habfa planteado en € afio 1803
la cuestion de si las sustancias organicas seguian
0 no las leyes de las combinaciones quimicas.
Consider¢ a efecto las férmulas encontradas por
é, las que escritas en la anotacién moderna eran,
parael gas olefiante: CH, para el éter C,0, para el
alcohol CH,0y parael azlicar CH,O0.

Berzelius (") emprendié en los afios 1814 y
1815 una importante investigacion con €l objeto
de decidir la cuestion planteada por Dalton y du-
rante esa investigacion perfecciond los métodos
de andlisis. En un tubo de vidrio envuelto con
una ldmina de estafio calentaba la mezcla de la
sustanciay clorato de potasio (ala cual afiadia un
poco de sal comun con €l objeto de moderar la
reaccion). Este tubo estaba unido a un recipiente
gue contenia cloruro de calcio que retenia €l agua
formada en la oxidacion. Los gases pasaban luego
a una campana que contenia sobre mercurio un
peguefio frasco con potasa caustica, destinada a
absorber el diéxido de carbono. Por los aumentos
de peso, calculaba los porcentajes de agua y di-
oxido de carbono formados a partir de la masa de
la muestra. Los acidos eran analizados, princi-
pa mente, neutralizandol os con éxido de plomo.

Como puede apreciarse, en la determinacion
del porcentaje de hidrégeno aparecen errores por
exceso, o cual se debe ala dificultad de secar las
sustancias. Fuera de eso, los resultados son bas-
tante exactos.

® Roscoe y Harden: New View of Dalton’s Atomic Theory.
1896. 45.

’ Annals of Philosophy, 1814, 1V, 323, 401; V/, 93, 184, 260.
Lowey, p. 392.
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Sustancia Formula de | Férmula actual
Berzdius

Acidocitrico CHO CeHgO,-H,0O =
(CHO)e

ACIdotartérlco C4H 505 C4H 606 - Hzo =
C4H 4,05

ACldO oxdlico C12H018 6(C2H 204)' Hzo

_ 012018

Acido succinico C4H 403 C4H 504 - HzO:

C4H,0;

Azucar C12H21010 | C1oH2041 - H,0=
C12H 200149

Almidon C-H 1305 [CGH 1005]n

Gay Lussac en 1815 y Johann Wolfgang
Dobereiner en 1816 introdujeron el uso del éxido
de cobre en lugar del clorato de potasio como
oxidante de la materia orgénica y este método,
perfeccionado por Justus von Liebig (?), se trans-
formo, en sus aspectos esenciales, en € que se
usd durante mas de un siglo para € andlisis ele-
mental de compuestos organicos (°). El método
de combustién para determinar nitrdgeno en com-
puestos organicos fue creado por Dumas en € afio
1830.

Los andlisis de Berzelius demostraron que las
leyes de las combinaciones quimicas y la teoria
atomica eran aplicables a los compuestos organi-
cos, aunque sus formulas eran, en general, com-
plicadas. Por lo tanto, los resultados obtenidos en
la Quimica Inorganica podian servir de guia para
el estudio del “modo de combinarse los elemen-
tos’ en los compuestos organicos (*°) y en e
Traité, éstas sustancias también se clasifican en
&cidas, basicas y neutras. Hizo notar (*) que “los
fendmenos el éctricos que hemos descripto se ma-
nifiestan principalmente en la naturaleza inorg&
nica’. Supuso la existencia en e mundo organico,

8 Annalen de Poggendorft. 1831, XXI, I.

° History of Organic Andlisis en € libro de Fisher: Labora-
tory Manual of Organic Chemistry, New York, 1924, p. 217
et seq.

% Traité, 1849, v, 28; Annalen, 1833, VI, 173.

" Traité, 1831, IV. 582.

de una misteriosa “Fuerza Vita” (**) que inter-
viene en la formacién de los compuestos cuya
preparacion en los laboratorios debe descartarse
por imposible. Esta teoria sufrié un rudo golpe
cuando Friedrich Wohler demostré en 1828 que la
urea, compuesto tipicamente organico, podia ob-
tenerse simplemente por calentamiento de cianato
de amonio, sustancia isdmera de la urea. A pesar
de esto, lateoria subsistio durante largo tiempo.

La contribucién de Chevreul

Michel Eugéne Chevreul (1786 —1889)%

Chevreul estudiéo Quimica con Vauquelin en
el Museo Nacional de Historia Natural, donde se
interesd por |os col orantes organicos naturales. En
1810 fue nombrado Asistente Naturalista en el
Museo, dedicandose a investigar la estructura y
propiedades de los lipidos y a retomar los traba
jos de Scheele sobre saponificacion. En e afio
1816 llegd a establecer que €l jabon esta formado
por la unidn de un constituyente acido con el dca
li, proviniendo el primero de la grasa™ la cual, en
el proceso de saponificacion degjaba libre su otro
constituyente: laglicerina.

 Traité, 1831, V, 2.

2 No es un error. Vivié 103 afios y con pleno dominio de
sus facultades mental es.

14 Este hecho habia sido afirmado en 1666 por Otto Tache-
nius.

Profesor: Dr. Miguel Katz
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En € afo 1817, en colaboracion con Henri
Braconnot (1780 — 1855), llegd a distinguir entre
la estearina 'y la oleina (liquida) usando € punto
de fluencia como método de identificacion. Tam-
bién prepar6 el &cido estedrico™. Entre los afios
1818 y 1823 obtuvo los &cidos: butirico, valérico,
caprico y caproico, asi como también el colesterol
y €l é&cido oleico impuro. En 1823 publicé su obra
mas famosa Recherches chimiques sur le corps
gras d’origine animal. Al afio siguiente publico
Considerations genérales sur I’ analyse organique
et sur ses applications libro que contiene numero-
sos métodos de andlisis organico.

Entre sus logros podemos mencionar que ob-
tuvo la querciting, la morina y la lutecina. En
1812 obtuvo €l indigo incoloro por reduccion del
indigo y en 1816 demostré que €l azlcar de la
orina de los diabéticos es el mismo que el azlcar
de uvay en € afo 1832 aid6 la creatina del ex-
tracto de carne.

El interés de Chevreul por los colorantes lo
llevo a redlizar diversos estudios sobre € tema a
consecuencia de los cuales obtuvo la hematoxilina
y labrazilina del palo campechey del palo brasil,
respectivamente. En 1824, e Rey Luis XVIII, lo
nombro Director del Departamento de Teflidos de
la famosa Manufacture Royale des Gobelins,
donde trabajo durante 61 afios, retirandose a los
99 afios. En su paso por esta empresa realizo im-
portantes estudios tanto en la quimica de los colo-
rantes como en laFisicadel color y los efectos del
color sobre € 0jo humano. Sus descubrimientos
quedaron reflgjados en sus libros Legons de chi-
mie appliguée a la teinture (1828-1831) y De la
loi du contraste simultané des couleurs et de I'as-
sortiment des objets colorés. Esta Ultima obra,
publicada en Paris en 1839, expresa conceptos
gue aun tienen vigencia por lo que fue publicada
en Londres en 1958 bagjo € titulo de The laws of
contrast of colors. Los conceptos que Chevreul
vertié en esta obra tuvieron gran influencia en €
mundo del arte, ya que condujeron directamente

15 En 1825, junto con J. L. Gay-Lussac, patenté € método
parafabricar velas de estearina.

a desarrollo de puntillismo y el divisionismo de
pintores neoimpresionistas como Georges Seurat
(1859 — 1891) y Paul Signac (1863 — 1935)™°

Como resultado de las investigaciones de
Vauquelin, Gay Lussac y Chevreul. Paris llegb a
ser e centro del estudio de la Quimica Organica,
ciencia a la sazon nueva. Posteriormente, la in-
fluencia de Justus von Liebig fue preponderante y
representd en cierto modo, una continuacion de la
escuela francesa en Alemania.

Chevreul también hizo contribuciones a la
agronomia, por lo que fue miembro de la Acade-
mia de Agricultura de Francia 'y Presidente de la
misma desde 1849 hasta su muerte.

En 1886, se efectud una conmemoracion de su
centenario, de la cua participé activamente. El 31
de agosto de ese afio, se acufid una medalla en su
honor cuya inscripcion reza: "La jeunesse francai-
se au doyen des éudiants"*’.

Las contribuciones de Gay Lussac y The-
nard

Joseph Louis Gay — Lussac (1778 — 1850).

16 Estos representantes de la pintura neoimpresionista desa-
rrollaron una técnica del color basada sobre la division de
los tonos propuesta por Chevreul y limitaron los colores de
sus paletas a circulo de colores fundamentales de Chevreul .
' Lajuventud francesa a decano de los estudiantes.
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Gay-Lussac fue ayudante de Berthollet y de
Fourcroy y Profesor de la Ecole Polytécnique y
del Jardin des Plantes. Sus conferencias se publi-
caron en 1828 (*®), muchas en colaboracién con
Thenard. Trabajé siempre en proyectos muy va-
riados: solubilidad de las sales, textiles ignifugos,
polvos de blanquear, graduacién del acohol etili-
co, velas de estearina (con Chevreul), y los para
rrayos. Hizo otras contribuciones importantes a la
guimica industrial, mejorando los procedimientos
de fabricacién del &cido sulfurico y del acido ox&
lico.

En 1829 fue nombrado ensayista en jefe del
Bureau de garantie a la Monnaie, organismo
publico encargado de vigilar la calidad de la mo-
neda acufiada. Alli desarrollé un nuevo método
para determinar € titulo de la plata en una aea
cion, método que se usa alin en la actualidad.

Al igual que muchos cientificos franceses,
combind su investigacion y docencia con la poli-
tica. En 1831, fue electo diputado por € Depar-
tamento de Haute-Vienne siendo reelegido en
1834y 1837.

En 1832 ingresd en la Compagnie Manufactu-
re des Glaces de Saint-Gobain donde, en 1843,
llegb a ser presidente del consgo de administra-
cion. En 1839, € rey Louis Philippe lo nombro
Par de Francia.

18 Cours de Chimie, 2 vols. Paris, 1828. Findlay: Nature,
1937, CXI. 22.

Louis Jacques Thenard (1777 — 1857).

Thenard comenzd siendo pedn de laboratorio
de Vauquelin y en 1804 lo sucedié como profesor
en € Collége de France. En 1809, a morir An-
toine-Francois de Fourcroy, lo sucedié como titu-
lar de las cétedras de Quimica de la Facultad de
las Ciencias de la Universidad de Paris y de la
Ecole polytechnique. En 1810 fue elegido miem-
bro de la Académie des sciences y en 1821,
miembro de |la Real Academia Sueca de Ciencias.
Cuatro afios més tarde, Charles X, lo nombro
Baron y en 1832 Louis Philippe lo nombré Par de
Francia. Si bien hizo contribuciones valiosas al
desarrollo de la Quimica es se definia como un
maestro. Solia decir: “€l profesor, € asistente, €l
laboratorio, todo debe estar al servicio de los es-
tudiantes” Ademas de sus clases, publico un libro
de texto, — Traité de chimie élémentaire, théori-
gue et pratique, 4 vol, Paris, (1813 — 1816) —
que se usod en distintas universidades durante mas
de un cuarto de siglo. En 1799, tenia apenas 22
anos, cuando Jean-Antoine-Claude Chaptal le
preguntd si podia preparar un pigmento azul bara-
to para colorear porcelana. Thenard preparé un
pigmento utilizando alimina y éxido de cobalto.
El pigmento, conocido hasta € dia de hoy como
“azul de Thenard” tefiia tan bien la porcelana que
hizo muy rico a su creador. De su vasta contribu-
cion ala Quimica, €l trabajo que 1o hizo mas fa
moso fue la sintesis del peréxido de hidrégeno
(1818).

Gay Lussac, a igual que Davy, era un hombre
capaz de trabgjar en las cosas mas diversas. En
1802 publico su ley de la expansion térmica de
los gases y después de un trabgjo preliminar
hecho en colaboracién con Humboldt en 1805,
formulé su ley de las combinaciones en volumen,
en e afo 1808. En e mismo afio, Gay Lussac y
Thenard investigaron la accién del amoniaco ga-
Se0so sobre el potasio y obtuvieron la amida pota-
sica KNH,. Desarrollaron un método de obten-
cion en cantidades grandes de los metales alcali-
nos que consistia en hacer actuar los dcalis fun-
didos sobre hierro calentado a rojo y es, estu-
diando este método, como llegaron a observar la

Profesor: Dr. Miguel Katz
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presencia de hidrégeno en los dcalis, que segun
Davy eran éxidos. Descubrieron también los
peréxidos de sodio y potasio. En el afio 1809 ob-
tuvieron écido fluorhidrico y fluoruro de boro cas
anhidros, en el afo 1810 prepararon peroxido de
bario y en 1811, observaron la absorcion de
hidrégeno por €l sodio y €l potasio calentado. Gay
Lussac descubrié e acido yodhidrico y € yodato
de potasio en 1813y € &cido clérico en 1814. Su
investigacion sobre el yodo (*°) es un modelo de
trabajo experimental cientifico.

En 1815 Gay Lussac publico un trabajo im-
portante (*°) sobre los compuestos del ciandgeno.
La composicion del azul de Prusia siempre habia
sido un misterio. Scheele habia obtenido una sa
(cianuro mercurico) por digestion del azul de Pru-
sia con agua y Oxido mercurico. Gay Lussac de-
mostré que esa sal desprendia, por calentamiento,
un gas inflamable que contenia carbono y nitré-
geno. Ese gas, a cua llamd cianégeno, resulto
ser la base de una serie de compuestos, los asi
Ilamados compuestos del ciandgeno. El ciandgeno
daba con hidrégeno el écido prusico, se combina-
ba con cloro y con yodo y sus compuestos con
metales se llamaban prusiatos y posteriormente
cianuros. El &cido cianhidrico se presenté como
ejemplo de un &cido que no contenia oxigeno y el
cianégeno gue aparecia en todos estos compues-
tos era un radical organico, analogo a cloro. La
anal ogia se encuentra comparando:

Radical ciandgeno CN Atomosdecloro Cl

Gas cian6geno C,N, Gascloro Cl,

Acido prisicoHCN Acido muriético HCI

Cianuro potasico KCN Cloruropotasico KClI

Yoduro decianégeno ICN | Cloruro deyodo ICl

Al estudiar €l cloruro de ciandégeno Gay-
Lussac hizo notar que € cloro ha reemplazado al
hidrogeno en € acido cianhidrico: “Es muy nota-
ble el hecho de que dos cuerpos de propiedades

1% Annales de Chimie, 1815, XCl, 5.
2 Annales de Chimie, 1815, XCV, 136 — 230.

tan diferentes, desempefien e mismo papel a
combinarse con el ciandgeno”. Como se ve, pre-
vio la teoria de la sustitucion. Otra observacion
suya gue representa una idea precursora de traba-
jos posteriores fue la de que cristales de alumbre
de potasio crecen en una solucién de alumbre de
amonio, caso como se ve de isomorfismo. Gay-
Lussac introdujo también métodos volumétricos
de acidimetria, alcalimetriay argentometria, reali-
zando también trabajos de importanciatécnica. La
torre de Gay Lussac fue creada en el afo 1827; en
el afo 1821 demostré que la madera se hacia no
inflamable por tratamiento con bérax y en el afio
1829 obtuvo acido oxdlico, por accion de los dca-
lis causticos fundidos sobre aserrin.

L ostrabajos de Dumas

Jean Baptiste André Dumas (1800 -1884)

Fue aprendiz de boticario pero deseoso de per-
feccionar sus conocimientos, en 1816 viajo hasta
Ginebra, donde ingreso en e laboratorio farmac-
éutico de Auguste Le Royer y estudié Fisica con
Adolphe Pictet. Esa ciudad era entonces un cen-
tro de vida académica y en ella Dumas se hizo
conocer por Nicolas Théodore de Saussurey Au-
gustin Pyrame de Candolle, ambos botanicos. Es-
tudié también Quimica, en cuyo dominio realizo
trabajos que atrgjeron la atencién de Charles Gas-
pard De la Rive, profesor de Quimica a la sazén
en Ginebra. En €l afo 1818 Dumas y Jean Fran-
cois Coindet introdujeron el uso de compuestos
de yodo en el tratamiento de la papera y conjun-
tamente con € fisiélogo Jean Louis Prevost, Du-
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mas realizo investigaciones sobre varios proble-
mas fisiologicos importantes. También alterno
con Alexander von Humboldt, por cuyo consgjo
resolvié ir a Paris, donde se hizo muy pronto un
lugar en el mundo de la ciencia, aunque a princi-
pio tuvo que montar un laboratorio a costa suya.

Al estudiar las propiedades fisicas de los
liquidos Dumas se intereso por los ésteres y en su
trabajo, realizado con Polydore Boullay en 1827
resume sus estudios sobre dichos compuestos. En
1831 aidl6 e antraceno del aquitran de hulla, en
1832 estudio los “aceites etéreos’ y llegd a obte-
ner férmulas del acanfor, borneol y acanfor arti-
ficia y en e afo 1834, juntamente con Eugéne
Melchior Péligot, obtuvo la aldehida cindmica, €l
&cido cindmico y € nitrato de metilo. Sus trabajos
iniciales fueron netamente quimicos; pero des-
pués de 1848 su interés se dirigid principal mente
a la politica, transformandose asi en un hombre
publico y de actuacion descollante y llegando a
ser Ministro de Educacion, de Agricultura y de
Comercio.

Lateoriadel radical “eterino”

En 1815 Gay-Lussac cred un método para de-
terminar las densidades del vapor de los liquidos.
Ese método fue perfeccionado més tarde por Au-
gust Wilhelm von Hofmann y mediante é deter-
mind las densidades del vapor del alcohol y del
éter, las cuales estaban relacionadas a las densi-
dades del vapor de agua y del gas olefiante de la
siguiente forma:

masa de 1 vol. de vapor de alcohol = masade 1
vol. de vapor de agua+ lamasade 1 vol. de gas
olefiante.

masa de 1 vol. de vapor de éter = masa de 1 vol.
de vapor de agua + lamasade 2 vol. de gas ole-
fiante.

En 1816 Pierre Jean Robiquet y Jean Jacques
Colin demostraron que asi como €l acohol y €l

éter podian considerarse como compuestos de
agua y gas olefiante, también e éter muriatico
(cloruro de etilo) obtenido destilando alcohol con
acido clorhidrico podia considerarse como un
compuesto de gas olefiante y acido muriatico
(CoHsCl = C,Hy4 + HCI). Estas observaciones
particulares fueron generalizadas por Dumas y
Boullay en 1827 (**) por comparacion con los
éteres (ésteres) con sales de amoniaco. En latabla
siguiente, en la que se usan por razones de simpli-
cidad las formulas actuales, se la manera de hacer
la comparacion:

Amoniaco Gas olefiante
Clorhidrato NH3z, HCI CyHy, HCI
Nitrito NH3, HNOZ C2H4, HN02
Sulfato &cido NH3, H2804 C2H4, H2804

El principal aspecto de la investigacion sobre
ésteres fue la determinacion de sus densidades de
vapor. Asi como las sales de amonio podian con-
siderarse como compuestos del amoniaco con
&cidos, los ésteres® podian ser representados
como compuestos de gas olefiante con é&cidos.
Dumas y Boullay adoptaron los pesos atémicos
gue Berzelius habia calculado en 1815: C=6; H
= 1; O = 16, de modo que para €llos la formula
del gas olefiante no era C;H,4 sino C4H4 0 CoHo.
Consecuentemente, para €llos, las formulas del
alcohol y del éter eran:

Alcohol: 4H,C, 2HOH;  Eter: 4H,C,
HOH

En un principio Berzelius se opuso a la teoria
de Dumas y Boullay, apoyando su opinién sobre
el hecho de que €l gas olefiante no tiene propie-
dades acalinas a pesar de lo cua expuso dicha
teoria en su libro de texto y en  afio 1832 (%)

2! Annales de Chimie, 1828, XXX VI, 15.

2 En esa época se pensaba que |os ésteres eran el producto
de condensacién de un écido orgéanico con etanol.
 Annales de Chimie, 1832, L, 240, 282.
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[lamo radical eterino a grupo CsH4 (0 CaH)),
denominacion que Dumas jamas empled.

Liebigy el andlisis organico

Justus von Liebig (1803 — 1873)

Liebig (**) inici6 sus estudios de Quimica tra-
bajando con su padre que era droguero. Estudio
en Bonn y se gradu6 en Erlangen, sin recibir en
estos lugares ninguna ensefianza practica de Qui-
mica, por lo que, en 1822, fue a Paris y en esa
ciudad, en € laboratorio de Gay-Lussac, realizo
algunas investigaciones sobre los fulminatos. En
1824 el propio Gay-Lussac le consigui¢ la cétedra
de Quimica en la Universidad de Giessen, que
ocupd por espacio de veintiocho afos, a fina de
los cuales se fue a Munich. Durante ese periodo
su escuela de Giessen adquirié fama mundial y su
laboratorio fue uno de los primeros en Alemania
en € cua se implant6 sistematicamente la ense-
fanza préctica de la Quimica. Thomas Thomson
en Glasgow tenia ya, desde 1817, un pequefio la
boratorio de ensefianza practica de Quimica.

Liebig fue uno de los quimicos méas notables
de la primera mitad del siglo XIX. Rediz6 una
enorme cantidad de trabajo experimental en el
dominio de la Quimica Organica y llevé a cabo
un gran numero de andlisis cuidadosos y exactos
de compuestos organicos. Fue un pensador de
ideas claras, tan notable en sus concepciones teo-

2 Shenstone: Justus von Liebig, 190; Hofmann: J. Chen.
Soc. 1875.

ricas como en sus trabajos de laboratorio. En los
ultimos afos de su vida realizd6 muy poca labor
experimental. De acuerdo con E. von Meyer (®),
Liebig convencio con todo € peso de su autoridad
de que €l verdadero centro de interés del estudio
de la Quimica no estaba en las clases tedricas sino
en € trabgjo préactico”.

Liebig perfecciond e método de andisis
organico, introduciendo el uso del éxido cuprico
para la oxidacion del material a investigar. Este y
otros perfeccionamientos permitieron aLiebigy a
sus discipulos determinar las formulas de nume-
rosos compuestos y de este modo se pusieron en
evidencia las relaciones entre los diversos grupos
de sustancias organicas. Paralelamente a este tra-
bajo, puramente cientifico, Liebig también presto
importantes servicios a la Quimica Agricola, in-
troduciendo e uso de abonos minerales. También
trabaj6 en Quimica Fisiol6gica sobre |os temas de
produccion de grasas, naturaleza de la bilisy de la
sangrey sobre el extracto de carne y aunque estos
trabaj os son incorrectos en ciertos detalles, fueron
Utiles y sirvieron de estimulo a otros. Liebig con-
sideraba la fermentacién como el resultado de la
transmision de las vibraciones de las particulas
del fermento a material fermentescible, con lo
cua se opuso a las teorias de Berzelius y de Pas-
teur, referentes ala fermentacion. La primera sos-
tenia que se trataba de un caso particular de cata-
lisis y la segunda que suponia que era un resulta-
do de la actividad de organismos vivos. Los traba-
jos de Marie von Manassein de 1871 y de Edou-
ard Buchner de 1897 demostrarian que la fermen-
tacion es realmente el resultado de la accion ca-
talitica de enzimas segregadas por organismos
vivosy puede ser realizada en ausencia de vida.

La contribuciéon de Wohler

% History of Chemistry, 1906, 644.
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Friedrich Wohler (1800 — 1882)

Wohler estuvo estrechamente vinculado con
Liebig, tanto en la amistad como en la colabora-
cion cientifica. Estudio con Leopold Gmelin y
durante el afio 1823 con Berzelius en Estocolmo.
En 1825 fue profesor en la Escuela Técnica de
Berlin, en 1831 fue designado en la Escuela
Técnica Superior de Cassel y en 1836 Profesor en
la Universidad de Goéttingen.

Wohler realizd importantes investigaciones en
Quimica Organica, algunas en colaboracion con
Liebig y otras solo entre |os cuales pueden citarse
sus trabajos sobre quinona, hidroquinona y quin-
hidrona. Su actividad abarco también e campo de
la Quimica Inorganica. Realizé un extraordinario
nimero de de trabajos experimentales particular-
mente sobre boro, silicio y sus compuestos, des-
cubri6 e hidruro de silicio, analiz6 un gran nime-
ro de minerales y prepar6 compuestos de metales
raros. En e afio 1824 demostrd que € acido oxé&
lico se forma por reaccién entre el ciandgeno y
aguay en 1828 realiz0 la sintesis de la urea a par-
tir del cianato de amonio. Como resultado de esa
sintesis fue desapareciendo gradualmente la sepa-
racion neta entre compuestos inorganicos y orgé-
nicos, separacion que pudo considerarse entera-
mente desvanecida con la sintesis del &cido acéti-
co realizada por Kolbe en 1845y del metano y €
acetileno hechas por Berthelot en 1856 y 1862,
respectivamente.

El radical benzoilo

En 1832 fue publicada una notable investiga-
cion de Liebig y Wohler sobre el radical benzoilo

(*®) que abri6 una senda en la impenetrable selva

de la Quimica Organica. Los dos quimicos se
habian relacionado por medio del trabajo sobre
los &cidos cianico y fulminico. En 1831, murié la
esposa de Wohler y con el objeto de sacarlo de
abatimiento que siguié a esa muerte, Liebig le
propuso emprender una nueva investigacion con-
junta sobre el aceite de almendras amargas. El
trabgjo llevado a cabo en un mes, demostré que
dicho aceite podia transformarse en una serie de
compuestos que contenian un radical C;HsO o,
como €llos lo formularon, C14H1002 , primer ra
dical conocido de tres elementos y a que llama
ron benzoilo (¥')

Aceite de almendras amargas, | C;HsO0.H
Hidruro de benzoilo

Acido benzoico. Hidréxido de | C;H50.0H
benzoilo.

Cloruro de benzoilo C,Hs0.Cl
Cianuro de benzoilo C/HsO.CN
Benzamida C7Hs0.NH;

Berzelius, en una nota colocada al fina del
trabajo lo aclamé como “el comienzo de un nuevo
dia en la Quimica Vegetal” y propuso llamar al
radical benzoilo (a cua simbolizaba Bz) proino
(de zpw:, Nnacimiento del dia) u ortrino (epboss, fin
de lamafiana), asi como amida al compuesto NH,
siendo simbolizando al radical NH, por Ad.

El radical etilo

En 1834, Liebig se dio cuenta que €l alcohoal,
el éter y e éer muriatico, podian considerarse

% Annalen der Chimie, 1832, 111, 249.

%" Los andlisis por combustién concuerdan exactamente con
las férmulas, pero estan basadas en un peso atémico algo
incorrecto parael carbono.
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como compuestos del radical C,Hs, a cual llamo
etilo (y més tarde adilo) (%)

Liebig, quien duplicaba todas las férmulas,
escribia

CsHg=aderino=Ae, C4Hio=¢tilo=E
Eter C4H 100 = Ae+ H,0 = EO
Alcohol C4H 1,0, =Ae+2H>,0=EO + H>0

Eter muridtico C4H1,Cl, = Ae + 2H,Cl, = E +
Cl,

El radical metilo

En 1834 se publicd un trabajo de Dumas y
Péligot sobre e radical metilo. Boyle (*°) habia
separado del espiritu de la madera un acido y una
parte “adi&fora’ mediante una cuidadosa destila-
cion fraccionada. Philip Taylor (*°) habia prepa-
rado “éter pirolefioso” con esa parte; pero fueron
los quimicos franceses quienes demostraron que
se trataba de un alcohol a que dieron el nombre
de alcohol metilico (wef, vino; UAy, lefia, madera;
“c’'est & dire vin ou liqueur spiriteuse de bois’),
prepararon varios de sus ésteres, asi como €l éter
metilico gaseoso. Hicieron notar que éstas cir-
cunstancias podian considerarse como compues-
tas de un radical CH3; (C4Hg; C = 6) a cual Ber-
zelius llamé metilo. Se trataba de una investiga-
cién muy importante pues puso de manifiesto la
existencia de un grupo de compuestos relaciona
dos entre si, los alcoholes.

En 1835, Victor Regnault (**) cuyos trabajos
iniciales pertenecian a dominio de la Fisica, ob-
tuvo e compuestos C,H3Br y llamé aldehidene
al radical C,H3. Para bromuro de etileno, Rega
nault propuso la formula CyH3Br + BrH (o

%8 Annalen, 1834, IX, 1.

2 \Works, ed. Birch, val. I. folio ed., p. 390.

% Taylor P: On pyroligneous aether. Philos Mag J 60:315-
17; el trabgjo sereaizd en 1812.

3 Annales de Chimie, 1835, LIX, 358.

C4HeBr, + BryHy) . Para el acetaldehido y € é&ci-
do acético, — productos sucesivos de la oxida-
cion del alcohol — Regnault propuso las formulas
C4HgO + H,0 Yy C4HgO3 + H,0. Este trabajo fue
sugerido por Liebig, quien llamé acetilo (*?) a
radical C4Hg. La férmula del etilo era entonces
C,Hs.H, y ladel eterino C,H3.H. De esta manera
se combinaban asi las teorias del eterinoy €l etilo.

En 1831 Liebig (**) obtuvo e cloral por ac-
cion del cloro sobre € acohol. Tratando €l clora
con dcalis causticos obtuvo cloroformo, a cual
atribuy6 la férmula C,Cls. En € mismo afio Eu-
gene Souberain (**) obtuvo cloroformo destilando
alcohol con polvos de blanquear y propuso como
formula CH,Cl,. La verdadera formula CHCI;
fue obtenida por Dumas usando la teoria de la
sustitucion.

En una memoria conjunta presentada por Du-
mas y Liebig a la Academia Francesa, e 23 de
octubre de 1837, se afirmaba que “en Quimica
Inorgénica los radicales son simples; en Quimica
Organica son compuestos y esa es la Unica dife-
rencia entre ambas. Las leyes de la combinacién,
las leyes de la reaccion son las mismas en ambas
ramas de la Quimica.

En el afio 1838 Liebig dio (**) una definicion
de radical organico:

I) Es un constituyente invariante de una serie
de compuestos.

I1) Puede ser reemplazado en ellos por ele-
mentos.

[11) en sus compuestos con un elemento este
puede ser reemplazado o separado por cantidades
equivalentes de otros elementos.

% Annalen, 1834, XXX, 139; € radical que actualmente se
Ilama acetilo es C,H ;0.

3 Annalen, 1832, 1, 189.

34 Annales de Chimie, 1831, XLVIII, 131.

% Annalen, 1838, XXV, 3.
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Por 1o menos dos de estas condiciones deben
ser satisfechas por un complejo atdbmico para que
sea considerado como un radical.

Robert Bunsen

Robert Wilhelm Bunsen (1811 — 1889)

La teoria de los radicales basada en las con-
cepciones de Lavoisier y Berzelius, generalizadas
por Liebig, fue apoyada por las investigaciones
clésicas de Bunsen sobre el radical cacodilo. Bun-
sen (*°) fue Profesor Auxiliar de la Universidad
de Gottingen y luego sucedi6 en la cétedra a
Wohler en Cassel. En 1838 fue designado para
ocupar la cétedra en Marburg y en 1851 fue nom-
brado Profesor en la Universidad de Heidelberg,
donde trabaj 6 hasta su retiro en 1889.

La labor de Bunsen como investigador es de
primera calidad. En e campo de la Quimica
Organica sus Unicas investigaciones fueron sobre
compuestos organicos de arsenico, realizadas a
partir de 1837. Desde 1846 en adelante se pre-
ocupd de encontrar métodos exactos de andlisis de
gases y, en 1859, juntamente con Kirchhoff des-
cubrié e andlisis espectral, demostrando con la
ayuda del mismo, la existencia de dos nuevos
elementos, e cesio (1860) y e rubidio (1861).
Sus trabgjos sobre anadlisis mineral son también
importantes. Tuvo gran éxito como profesor; su
intereses en Quimica eran fundamentamente de
orden experimental y no tomo parte en las discu-
siones sobre las teorias que agitaron profunda-
mente la Quimica durante la primera mitad del
siglo XIX. En 1840 inventd la pila Bunsen, en

% Roscoe: J. Chem. Soc., 1900. LXXVII, 513.

1844 el fotdbmetro de la mancha de grasa, en 1853
el mechero Bunsen, en 1855 el absorciometro, en
1856 el actinOmetro (en colaboracidén con Henry
Enfield Roscoe), en 1857 el aparato para medir la
efusion de gases, en 1868 la filtracion a vacio y
en 1870 el calorimetro de hielo. Sus otros trabajos
incluyen la produccién de cianuro por calenta
miento de acalis con carbono en corriente de
nitrogeno (en colaboracion con Lyon Playfair en
1846), la preparacion por medio de la electrolisis
del magnesio (1852) y del cesio (1858) y lain-
vestigacion conjunta con Roscoe sobre la accion
guimica de laluz que comenzo en 1855.

El radical cacodilo

Louis Claude Cadet, en 1760, obtuvo un liqui-
do muy fumante, pesado, de color castafio y olor
horrible, destilando una mezcla de cantidades
iguales de acetato de potasio y anhidrido arsenio-
so. Este liquido repulsivo fue estudiado cuidado-
samente por Bunsen (¥') quien aislé de & el éxido
de cacodilo. C4H12As,0, Oxido del radica
C4H12AS,, @ cua fue dado el nombre de cacodilo
(de kaxwons hediondo) por Berzelius. Se obtuvie-
ron el cloruro, yoduro, cianuro y fluoruro de ca-
codilo mediante la accion de los écidos respecti-
vos sobre el éxido. La oxidacion de ese dltimo
condujo a acido cacodilico C4H12AS,03 + H,0.
El radical libre se obtuvo por calentamiento del
cloruro con cinc en una atmésfera de dioxido de
carbono disolviendo el cloruro de cinc formado
con agua y secando € liquido aceitoso que se in-
flama facilmente al aire. En este trabajo Bunsen
tuvo que respirar €l aire a través de largos tubos
de vidrio y debido a una explosion perdi6é par-
cialmente la vista de un ojo. Descubri6 e hecho
de que s una gota de 6xido de cacodilo cae sobre
una parte caliente del aparato de destilacion “el

37 Annalen, 1837, XXIV 27; 1841, XXXVII 1; 1842 XLII,
14; 1843, XLVI, 1; Klassiker, de Ostwald N° 27; Phil.
Mag., 1842 (3), X X,343, 382, 395.

Profesor: Dr. Miguel Katz



Los comienzos de la Quimica Organica

111

aparato resulta destruido por una explosion y se
produce una llama de arsénico de varios pies de
largo que luego cubre los objetos circundantes
con una capa hegra de arsénico de olor pestilente”

Bunsen determiné las densidades de vapor de
todos los compuestos volétiles del cacodilo y ob-
tuvo asi las formulas correctas. Refiriéndose a los
compuestos de cacodilo, dice Bunsen: “Echando
una mirada a este grupo de sustancias reconoce-
mos en é un componente invariable cuya compo-
sicion esta representada por la formula C4H12AS,
... Los elementos constituyentes de este compo-
nente combinados entre si por una afinidad pode-
rosa toman parte s6lo como un todo en las des-
composiciones que caracterizan a estas sustan-
cias. Forman en sus compuestos una de esas uni-
dades superiores gque llamamos &omos organicos
o radicales’. La aidacion efectiva del radical ca-
codilo fue un gran triunfo para lateoria de los ra-
dicales, la que, como Bunsen lo hace notar, re-
sult6 desde entonces un hecho paratodas las fina-
lidades y tentativas de la Quimica Organica.
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