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Perren, Martha,” Odetti, Héctor’

Abstract (La chimie dans I'espace)

Although some suggestions had been made about
the arrangement of atoms in space before 1874, van’t
Hoff gave a decisive step in that year, when he publish-
ed a pamphlet and an expanded version some time
later entitled “La chimie dans ’espace”, giving sig-
nificance to the concept of tetrahedral carbon.

By that time it was regarded as a curious idea
from the point of view of physical laws, but very
useful for explaining and predicting isomers. The
new theory was faced objections from other scientists
but was defended by Wislicenus and progressively
gained adherents.

At present, General Chemistry students have to
imagine molecules in three dimensions and relate
them with representations in the paper. This is very
important for student’s understanding of man
chemical concepts.

A historical approach could be interesting in the
introduction of three-dimensional molecules.

Introduccion

La materia puede observarse y estudiarse macros-
copicamente y los fenémenos observados muchas
veces se interpretan dando explicaciones a nivel de
atomos y moléculas. A su vez, ambos niveles se
pueden representar mediante simbolos. Los quimi-
cos experimentados son conscientes de esto, pero es
arduo de entender para el que se inicia en su estudio.

“Jomemos, por ejemplo, un modelo de bolas y
palillos del metano. iCielos!, piensa alguien que no
es quimico. ¢ Qué sucede aqui? iEl metano no es eso!
El metano es un gas incoloro”(Bent, 1984).

Por supuesto, el metano no es asi. El modelo es
una metafora, podriamos contestar. Aun asi, le que -
da a nuestro interlocutor un largo camino por reco-
rrer para establecer una conexién entre ambos.
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I'espace

Seguin el diccionario, una metafora es una figura
retérica mediante la cual se presentan como idénti-
cas dos cosas distintas. Aunque normalmente la aso-
ciamos so6lo con la literatura, la metafora impregna
todo nuestro pensamiento y sistema conceptual.

Y es lo que imaginamos revisando la historia de
la quimica. Veamos a continuacién un ejemplo don-
de la metafora buscada requiere un alto componente
de imaginacion visual-espacial.

La historia

Podemos remontarnos a comienzos del siglo XIX; el
mineralogista francés René Just Haiiy habia descu-
bierto que los cristales de cuarzo presentaban facetas
hemiédricas'. Observé en ciertos cristales una cara
muy diferente, inclinada a veces hacia la derecha,
cuando el cristal estaba orientado en cierta forma y
en otros hacia la izquierda.

Jean Baptiste Biot, entre 1815 y 1835, encontré
que ciertos compuestos organicos naturales tales
como la esencia de trementina, soluciones de azticar
y de acido tartarico tenian la propiedad de rotar el

Figura 1. Cristales hemiédricos de cuarzo. Tomada de: Eliel, E. L,
Wilen, S. H. y Mander, L. N., Stereochemistry of organic compounds,
Wiley, USA,1994.

1 Estas facetas se presentan en un ndmero igual a la mitad del
requerido para que haya simetria completa. Como resultado,
estos cristales no son superponibles con su imagen en espejo.

2 Luz polarizada en un plano es luz cuyas vibraciones ocurren
en uno solo de los planos posibles. Una sustancia 6ptimamente
activa desvia el plano de la luz polarizada. Cuando se hace pasar
luz polarizada en un plano determinado por una sustancia
optimamente activa, emerge vibrando en un plano diferente.
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plano de la luz polarizada® en uno u otro sentido.
También lo observé en los diferentes cristales de
cuarzo. Pero, como relaté Louis Pasteur en 1860 al
explicar los precedentes de su trabajo, encontrar
rotacion en liquidos y en soluciones, que el tubo con
la solucion de azucar puede inclinarse sin afectar el
efecto, junto con otras observaciones, hacian pensar
que la analogia con el cuarzo era sélo superficial
y que el caracter del fenémeno era diferente: “El
cuarzo desvia pero debe estar cristalizado. Disuelto
o so6lido y no cristalizado carece de la propiedad”.
(Pasteur, 1860).

Ingeniosamente, sir John Herschel, alrededor de
1820, conect6 los descubrimientos de Haiiy y Biot,
asociando la forma geométrica de los cristales de
cuarzo con la direccion de la rotacion.

En 1841, M. de la Provostaye public6 un trabajo
sobre las formas cristalinas de los acidos tartarico y
paratartarico y sus sales. Pasteur, que estaba tratando
de perfeccionarse en cristalografia, repiti6 las deter-
minaciones, pero not6 algo que habia escapado alos
otros investigadores: encontr6 que los tartratos eran
hemiédricos y que las caras caracteristicas presenta-
ban la misma orientacién.

Una nota del quimico aleman Eilhard Mitscher-
lich, comunicada por Biot ala Academia de Ciencias
de Paris habia despertado su interés. En ella se
comunicaba que el tartrato y el paratartrato de sodio
y amonio tenfan la misma composicién quimica e
idénticas formas y caracteristicas de los cristales,
pero al disolverlos, el tartrato tenia actividad optica
y el paratartrato no.

Pasteur, basandose en los antecedentes citados,
se habia formado la idea de que podia haber una
relacién entre la hemiedria de los tartratos y su
capacidad de desviar el plano de la luz polarizada
cuando estaban en solucién, pero el informe de
Mitscherlich contradecia su hipétesis. Pensé que tal
vez el cristalégrafo no habia observado las caras
hemiédricas del tartrato.

Reinvestig6 las dos formas cristalinas de Mit-
scherlich y encontr6 que el tartrato tenfa pequerias
facetas similares a las observadas por Haiiy en el
cuarzo, como en los otros tartratos que habia estu-
diado previamente, pero que el paratartrato también
las presentaba. S6lo que esas caras, que en el tartrato
estaban inclinadas en la misma forma, en el paratar-
trato estaban a vecesinclinadasala derechaya veces
a la izquierda.

Separ6 cuidadosamente los dos tipos de crista-
les, los disolvi6 y examin6 las dos disoluciones en el
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aparato de polariza-
cion. Encontr6 que
los cristales con la fa-
ceta caracteristica a
la derecha desvia-
ban el plano de pola-
rizacion a la derecha
y que los que la po-
seian a la izquierda
desviaban hacia la
izquierda. Tomé
iguales pesos de am-
bos cristales, disol-
vi6 esta mezcla y la
encontr6 indiferente
a la luz polarizada,
como consecuencia
de la neutraliza-
cién de dos desviacio-
nesiguales y opuestas.

Figura 2. El joven Pasteur, mostrandole su trabajo a Biot.

Se puso en co- Puedeverseen: hitp://classes.yale.e /02-03/chem220a/

municacién con probsets/PS02/PS5-F02/biot.GIF
Biot, quien le hizo

repetir el trabajo en su presencia. Pasteur comento
la emocion del yaanciano cientifico que durante mas
de treinta afios habia tratado en vano de compartir
su conviccion de que el estudio de la polarizacién
rotatoria ofrecia uno de los medios mas seguros para
ganar conocimiento de la constitucién molecular de
las sustancias (Pasteur, 1860).

Se dice que Pasteur fue doblemente afortunado,
ya que hay pocas soluciones de racematos que den
cristales grandes, diferentes de cada enantiomero y
porque la temperatura ambiente era la adecuada
para la cristalizacion. Si hubiera hecho sus experi-
mentos unos pocos meses mas tarde (en verano)
probablemente no hubiera descubierto los dos tipos
de cristales. Dirfamos mas bien que la suerte le
presenté un ejemplo importante y él supo seguirlo.

Pasteur, a partir de las sales, también preparo,
purificé y estudio6 los correspondientes 4cidos tarta-
ricos. Encontré que ambos tenian las mismas propie -
dades pero diferian sélo en que desviaban el plano
de la luz polarizada en sentidos opuestos (pero con
igual numero de grados) y en la inclinacion (derecha
o izquierda) de las caras hemiédricas.

En estos ejemplos hall6 una conexion entre el
nivel macroscopico (la forma de los cristales) y el ni-
vel de los atomos y moléculas a través del poder de
rotacion optica de las sustancias en solucién. Sus
brillantes intuiciones eran muy atrevidas.
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Si bien todas las observaciones le hacian pensar,
igual que a Biot, en la asimetria de las moléculas
involucradas, no estaba desarrollada por ese enton-
ces la idea de estructura molecular como la conoce-
mos en nuestros dias.

En 1860, Pasteur resumi6 y coment6 estos tra -
bajos que datan de 1848. Explic6 como interpretaba
la diferencia entre la actividad 6ptica de los cristales
de cuarzo y la de las sustancias organicas naturales
en solucion de esta manera:

“Permitidme ilustrar de un modo sencillo, aun -
que esencialmente exacto, la estructura del cuar-
zo y de los productos organicos naturales. Ima -
ginad una escalera caracol cuyos escalones sean
cubos, o cualquier otro objeto conimagen super -
ponible. Destruyamos la escalera y la asimetria
se habra desvanecido. La asimetria de la escale-
ra era simplemente el resultado de la especial
disposicion de los peldanos. Asi es el cuarzo. El
cristal de cuarzo es la escalera completa. Es
hemiédrico. En virtud de esto actia sobre la luz
polarizada. Pero permitamos que el cristal se
disuelva, funda o pierda su estructura fisica de
cualquier manera; su asimetria desaparece y con
ella toda accion sobre la luz polarizada. ..

Imaginemos, por otra parte, la misma esca -
lera caracol construida de modo que los pelda-
fios sean tetraedros irregulares. Destruyamos la
escalera y la asimetria todavia existira, ya que es
intrinseca a la coleccion de tetraedros. Podran
ocupar cualquier posicién, pero, aun asi, cada
uno de ellos poseera una asimetria propia. Asi
son las sustancias organicas en las cuales todas
las moléculas tienen una asimetria propia, reve-
lada por la forma del cristal. Cuando el cristal es
destruido por disolucién, resulta un liquido acti-
vo respecto de la luz polarizada, ya que esta
formado por moléculas, ciertamente sin orden,
pero poseyendo cada una de ellas una asimetria
en el mismo sentido” (Pasteur, 1860).

Por otra parte, Johannes Wislicenus, estudian-
do las formas del acido lactico, atribuy6 a estas mo-
léculas, en 1873, un ordenamiento espacial diferente
de los atomos. Pero no hubo avances significativos
en cuanto a esa disposicion.

También otras clases de compuestos con las mis-
mas formulas, pero diferentes propiedades, queda-
ban sin explicar.

El carbono tetraédrico

Si bien habia ya sugerencias sobre la cuadrivalencia
tetraédrica del carbono (Wollaston la habia entrevis-
to en 1808), ésta no estaba en uso. Una descripcion

de la construcciéon de un modelo de carbono tetraé-
drico del tipo bolasy palillos figura en un articulo de
1867 de Friedrich August Kekulé (Kekulé, 1867). Un

paso decisivo se produjo en 1874, cuando Jacobus
Henricus van’t Hoff publicé un folleto en Holanda,

que al afno siguiente fue ampliado y traducido al
francéscon el titulo: La Chimie dans I’espace. Casi
al mismo tiempo e independientemente Joseph
Achille Le Bel en Francia publicé sobre el mismo
tema.

Como las féormulas constitucionales entonces en
uso no podian distinguir algunos isémeros, van’t
Hoff (1874) reconoci6 la necesidad de establecer
mejor la posicion de los atomos.

Hizo suposiciones como ésta: silos &tomos estan
todos en el plano, donde las cuatro afinidades estan
representadas por cuatro lineas en ese plano ocupan-
do dos direcciones perpendiculares, el metano daria
las siguientes modificaciones isoméricas:

—una para CH;R" y para CHR’;
— dos® para CH,R’,, para CH,R'R” y para CHR’,R”:?

T, T'
H—C—H H—(|:—R'
R H

— tres para CHR'R”R” y para CR'R”R”’R""”

R—C—0~R R'—IT—R R0 —0F
R e R

nimeros mayores que los conocidos.

Segun van’t Hoff, la teoria concordaba con los
hechos si se consideraban las afinidades del atomo
de carbono dirigidas hacia los vértices de un tetrae-

3 podria argumentarse que el hecho de que no se encuentre
un isémero no indica su inexistencia, sino también nuestra
incapacidad para encontrarlo o sintetizarlo.
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Figura 3. Imagenes en espejo, no superponibles,
correspondientes al carbono unido a cuatro gru

pos diferentes. mun.

dro en el cual el atomo de carbono ocupaba el
centro. El ndmero de isémeros se reducia entonces:
—uno para CH;R’, CH,R, , CH,R'R,” CHR’ ; y
para CHR’,R” pero

— dos para CHR'R”"R”
CR'R"R™R"” (figura 3).

o mas general para

“Cuando las cuatro afinidades del atomo de
carbono son satisfechas por cuatro grupos uni-
valentes diferentes,’ se obtienen dos y no mas de
dos tetraedros, uno de los cuales es la imagen
reflejada del otro, no pueden superponerse;’
esto es, se trata de dos formulas estructurales
isoméricas en el espacio” (van’t Hoff, 1874).

Entre los ejemplos citados se encuentran las for-
mas de acido lactico, cuya explicacién habia deman -
dado Wislicenus.

En la misma publicacién estableci6 relaciones
entre el carbono asimétrico y la actividad 6ptica y
consider6 la influencia de la nueva hipétesis so-

4 Tales atomos de carbono se llaman a continuacion carbo-
nos asimétricos.

> Mas tarde lord Kelvin us6 el término “quiral” para designar
un objeto que no podia superponerse con su imagen en
espejo.

Figura 4. El doble enlace es representado
por dos tetraedros con una arista en co-
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Figura 5. El triple enlace es repre-
sentado por dos tetraedros con una
cara en comun.

bre compuestos que contienen atomos de carbono
unidos por dobles y triples enlaces.

Van’t Hoff represent6 el doble enlace con dos
tetraedros con una arista en comun (figura 4) y el
triple enlace con dos tetraedros con una cara en
comun (figura 5) y mostr6 también en algunos tra-
bajosla construccion de figuras de cartén para plegar
y construir tetraedros, donde las letras indicaban
las iniciales de los colores en el idioma original
(figuras 6y 7).

Van’t Hoff tuvo el apoyo del prestigio-
so quimico organico Wislicenus, que se
ocup6 de ampliar y convencer a los opo-
nentes con evidencias experimentales.

También se utilizaron directamente te
traedros en los dibujos, sin el atomo de
carbono central ni lineas de valencia:

Pero Victor Meyer reconoci6 luego lo

complicado de estos dibujos de tetraedros, H
con seis aristas sin importancia y decidié
enfatizar las lineas de valencia (Ramberg,
2000); Fisher introdujo su convencion de férmulas
de proyeccion y con el tiempo se fueron agregando
nuevas maneras de representar las formas tridimen-
sionales de las moléculas en el plano del papel.

VARVAVAN

Figura 6. Plantillas para construir tetraedros que son imagenes en espejo,
no superponibles. El carbono ocuparia el centro del tetraedro y los grupos

Figura 7. A diferencia de la plantilla anterior. los grupos unidos al carbono
se representan en las caras del tetraedro, a través de distintos colores.

unidos a él estarian en los vértices, representados por distintos colores.

Abril de 2006
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Figura 8. Modelos de van't Hoff guardados en el Museo de
Historia de Leiden. Puede verse en: http://ursula.chem.
yale.edu/%7echem125/125/history/vanthoff/tetrahedra.html

La recepcion

Para los quimicos de la época de van’t Hoff aceptar
la teoria de que las cuatro valencias del atomo de
carbono estuvieran dirigidas hacia los vértices de un
tetraedro complicaba atin mas las bases fisicas de la
valencia, porque suponia no sélo que la afinidad se
dividia en partes sino que se orientaba en direcciones
especificas. Aun asi, la suposicién del ordenamiento
tetraédrico era muy Ttil para explicar y predecir la
existencia de isomeros (Ramberg, 2000).

Adolph Wilhelm Hermann Kolbe® atac6 con
violencia todo ese vuelo imaginativo. Wilhelm Los-
sen’ expuso sus criticas de manera menos emotiva,
acotando las objeciones. Pero desde el comienzo, la
nueva idea tuvo el poderoso apoyo de Wislicenus,
quien se ocupd de responder las criticas.

A pesar de sus debilidades, la idea demostro su
utilidad practica y en el término de quince afios
habia ganado muchos adherentes.

Agrega Ramberg (2000): “Durante gran parte
del siglo diecinueve los quimicos crearon una disci-

6 Adolph Wilhelm Hermann Kolbe (1818-1884). Quimico ale-
man. Profesor en las universidades de Marburgo y Leipzig.
Estudio la electrolisis de sustancias organicas, sintetizo el
acido acético y el acido salicilico, obtuvo y realiz6 estudios
sobre otros compuestos organicos. A través de sus ideas
tedricas pudo predecir la existencia de compuestos que se
obtuvieron mas tarde. Respecto al tema que nos ocupa,
expresé sus opiniones en J. Prakt. Chem., 15(2), 473,1877.

7 Wilhelm Lossen(1838-1906). Quimico aleman. Profesor en
Koenigsberg. Efectu6 estudios sobre determinados tipos de
reacciones, sobre la cocaina y atropina ademas de dedicarse
a trabajos teodricos. Sobre el tema que nos ocupa, algunas de
sus ideas estan expresadas en Berichte der deutschen chemis-
chen Gesellschaft, 20, 3306-3310, 1887.

plina en gran medida auténoma y no matematica,
con caracteristicas ontolégicas, epistemologicas y
metodoldgicas sin igual. Aun asi, tuvieron constan-
temente la sensacion de que la quimica sélo se
volveria una verdadera ciencia cuando se redujera a
las leyes fisicas descriptas por la matematica y se
vieron en consecuencia obligados a sugerir bases
fisicas para las teorfas quimicas.”

En el mismo articulo pone a Meyer como ejemplo
de esa tension entre autonomia y reduccién y considera
que esa resistencia a la completa reduccién y el uso
pragmatico de formulas quimicas nunca desaparecié

Nuestros alumnos y las moléculas en el espacio
Vimos cémo fue elaborada la metafora de las mo-
léculas en términos espaciales.

Volvamos al inicio de nuestro planteo, al tiempo
actual y en la situacion del que comienza su estudio
de quimica.

Podemos prever algunos inconvenientes en el
aprendizaje de la geometria de las moléculas que
tienen distintos origenes.

Uno puede ser debido a la forma como lo pre -
sentan los textos y los docentes (si no se manejan
modelos reales de tres dimensiones, por ejemplo).
Los docentes (y quimicos en general) suelen estar
muy apegados al lenguaje simbélico bidimensional.

La historia de la elaboracién de la metafora de
la molécula espacial también nos da indicios de po-
sibles dificultades para el alumno (teniendo en cuen-
tala diferencia de contextos). Las dificultades asocia-
das al concepto de enlace han sido extensamente
estudiadas. Antes que van’t Hoff presentara sus for -
mulas, las representaciones de las moléculas no ha-
cian referencia a una estructura tridimensional; vi-
mos las formas que él mismo sugiri6 y las que
posteriormente surgieron. Muchos modos de repre-
sentacién coexisten actualmente y su interpretacion
puede ser un inconveniente para el alumno.

Por otra parte, desde el punto de vista de las
caracteristicas del que aprende, se hace evidente que
para comprender estructuras quimicas se requiere
cierto nivel de habilidad espacial.

Segtin Fensham (2002) el estudio de las molécu-
las involucra al menos tres tipos de habilidades
espaciales, que las clasifica como:

Visualizacion: La percepcion exacta del patron
espacial en objetos tridimensionales a partir de re-
presentaciones bidimensionales.

Orientacion: Como cambia una representacion
desde distintas perspectivas.
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Operacion: Los efectos de rotacion, reflexion e
inversién sobre representaciones bidimensionales
de objetos tridimensionales.

Muchos problemas de quimica general involu-
cran manipulaciones mentales semejantes a las que
vimos en la introduccién histérica y a las que se
encuentran en tests de habilidades espaciales. Algu-
nos de éstos se refieren a la capacidad de reconstruir
formas tridimensionales a partir de imagenes en dos
dimensiones, o rotar objetos mentalmente. Encon-
tramos la similitud en quimica, cuando se trata de
conocer, por ejemplo, si

Cl

Cl—C——H

H

es una molécula polar.

Para resolverlo, el alumno debera determinar
primerola geometria, usando el modelo de repulsién
de los pares electronicos de la capa de valencia
(Chang, 1999). Si poseyera un modelo fisico concre-
to, lo moveria y acomodaria para poder interpretar,
en este caso con base en la polaridad de los enlaces
y la geometria, la polaridad de la molécula.

En ausencia de este modelo, lo deberia crear y
manipular mentalmente. Cuando intente explicarse-
lo a otro (en ausencia del modelo Cl
3D), tal vez recurra a represen- "
taciones como la que se muestraa H
la derecha, para lo cual deberan
compartir ciertas convenciones Cl
graficas.

Ante las férmulas:

Cl H

Cl——C——H Cl—C——Cl

H H

elalumno deberia reconocer que se trata de la misma
molécula; como en nuestro curso no se incluye temas
mas avanzados de estereoquimica, debe traducirlas
aimagenesen tres dimensiones y manipularlas como
objetos cualquiera, orientindolas adecuadamente,
para verificar su coincidencia.

Y todo esto sin llegar a considerar casos con la
posibilidad de rotacién de enlaces.

Por introspecciéon podemos llegar a formarnos
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una idea de esas “representaciones internas” que
hacemos, no solamente en quimica. Nos estamos
moviendo también entonces, sobre un tema que
siempre fue de gran interés para la psicologia.

Los conductistas relegaron el estudio de los pro-
cesos mentales, pero el interés se reavivo con el ad -
venimiento de la psicologia cognitiva. Este cambio
tuvo su repercusion sobre las teorias de aprendizaje.

Nuestros alumnos, {traducen realmente a ima-
genes en tres dimensiones lo que representan en el
papel y viceversa? iSon capaces de manipular men-
talmente esas formas? ¢O los estamos “entrenando”
solamente para dar las respuestas correctas a una
serie de preguntas que s6lo exigen seguir una secuen-
cia de reglas y memorizar dibujos?

Hemos presentado un resumen, para el docente,
de los principales hechos e ideas que llevaron, a
través del siglo XIX, a la necesidad de pensar en el
ordenamiento espacial de los atomos. Una introduc-
cion historica al tema de geometria molecular, pero
convenientemente adaptada al nivel de un curso de
Quimica General, podria llevar también al alumno
a la necesidad de pensar las moléculas en términos
espaciales. Ademas de despertar el interés, podria
sugerir preguntas y problemas, alentar la construc-
ci6n y manipulacién de los modelos a través de
aquellos histéricos convenientemente elegidos, faci-
litar la relacién con los dibujos y las formulas y
redundar en una mejor comprension.
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