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ABSTRACT: Gold (III) forms a yellow coloured water soluble complex with diacetyl
monoxime isonicotinoyl hydrazone (DMIH) reagent in acidic buffer pH 4.5 with Apa.x at
361 nm. The molar absorptivity and Sandell’s sensitivity are 1.50X10* L .mol *.cm™ and
0.00333 ug/cm?, respectively .The Beer’s law validity range is 0.985-11.82 ug/mL. The
optimum concentration range is 1.97-9.85 ug/mL. Gold (III) forms (M:L) 1:1 complex
with DMIH and stability constant of the complex is 3.263X10°. The derivative
spectrophotometric determination of Au (III) was carried out by measuring peak height
method. The developed derivative spectrophotometric method was employed for the
determination of gold (III) in synthetic alloy samples. The effect of various diverse ions
was also studied.

Keywords: diacetyl monoxime isonicotinoyl hydrazone; derivative spectrophotometry

gold; Beer’s law; stability constant

Introduction

Gold is yellow coloured metallic element. It is the most malleable and ductile

metal. It is a soft metal and is usually alloyed to give it more strength. An ounce (28 g)
of gold can be beaten out to 300 square feet. It is found free in nature and is associated
with quartz, pyrite and other minerals. Gold can be used as bullion and jewellery.
Jewellery consumes around 75% of all gold that is produced. Gold can be used to cure
rheumatoid arthritis under treatment called “chrysoteraphy”. It is prescribed when
treatment with non-steroid anti-inflammatory drugs is failed to give relief. Gold (III)
(auric) is the common oxidation state and is available in gold (III) chloride, AuCls. Its

derivative is chloroauric acid HAuCl4, which forms when Au dissolves in aqua regia. Gold

* Corresponding authors: gadikotachandra@gmail.com
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(III) complexes, like acid HAuCl,, which forms when Au dissolves in aqua regia. Gold (III)

complexes, like other d® compounds, are typically square planar.

The oximes and hydrazones are the most important spectrophotometric reagents
for the determination of metal ions. Complex formation reactions are of great use in
determining metal ions at the micro level or even nanogram level. In this context organic
reagents occupy a better place over inorganic reagents because of their complexing
ability with metal ions giving highly coloured stable compounds. Among the large number
of available organic reagents, the oximes and hydrazones became important

spectrophotometric reagents for the determination of metal ions.

The potential application of hydrazone derivatives for the spectrophotometric
determination of metal ions was reviewed by Singh [1] and others. Some hydrazone
reagents [2-4] were used for the spectrophotometric determination of metals. There are
not many methods reported for the spectrophotometric determination of gold (III)
especially using hydrazones. Most of the spectrophotometric methods proposed for the
determination of gold (III) in recent times involve ternary system or surfactant effects or
oxidizing agents. This made the author to investigate the colour reaction between Au
(III) and DMIH spectrophotometrically. Consequently, the author has developed a
method for the spectrophotometric determination of gold (III) using an organic reagent
namely diacetyl monoxime isonicotinoyl hydrazone (DMIH) in aqueous medium and

reported the same here in this paper.

Material and Methods

Spectrophotometric measurements were made in a shimadzu 160A
microcomputer based UV-Visible spectrophotometer equipped with 1.0 cm quartz cells,
an ELICO LI- 120 digital pHmeter. All reagents used were of AR grade unless otherwise

stated. All solutions were prepared with distilled water.

The standard stock solution of Au (III) (0.01 M) was prepared with chloroauric
acid, HAuCl, in a 100 mL standard flask. The working solutions were prepared by diluting

the stock solution to an appropriate volume.

The reagent diacetyl monoxime isonicotinoyl hydrazone (DMIH) was prepared by
simple condensation of diacetyl monoxime and isonicotinic hydrazide in 1:1 mole ratio

and its structure is given in Figure 1.

The reagent solution (0.01M) was prepared by dissolving 0.22 grams of DMIH in
100 mL of dimethyl formamide. The reagent is stable for 48 hours. Buffer solutions were

prepared by mixing 1 M hydrochloric acid and 0.2 M sodium dihydrogen phosphate.

Reaction with metal ions

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 125-132, 2011
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The reactions of some important metal ions were tested at different pH values.
The samples were prepared in 10 mL volumetric flasks by adding 3 mL of buffer (pH 1.0
- 11.0), 0.5 mL of metal ion (1X 10> M) and 0.5 mL of DMIH (1X10? M) solutions .The
solution mixture was diluted up to the mark with distilled water. The absorbance was
measured in 300-600 nm range against reagent blank. The results are summarized in
Table 1.

Table 1. Analytical characteristics of DMIH

SI No Metal Ion Amax (NmM) Molar absorptivity
1 Ru (III) 4.5 346 1.4
2 Hg (II) 5.5 351 2.23
3 U(VI) 3.25 364 1.63
4 Th(IV) 5.0 352 2.265
5 Au(III) 4.5 361 1.5
6 Mo(VI) 5 346 1.93

(?H
—N
o I
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Figure 1. Structure of diacetyl monoxime isonicotinoyl hydrazone (DMIH).
Recommended Procedure

Determination of Au (III) (Zero order spectrophotometry): An aliquot of the solution
containing 0.985 - 11.82 pg/mL of Au (III), 3 mL of buffer solution of pH 4.5 and 0.5 mL
of 0.01 M DMIH reagent were taken in a 10 mL volumetric flask and the solution was
diluted up to the mark with distilled water. The absorbance of the solution was recorded
at 361 nm in a 1.0 cm cell against reagent blank prepared in the same way but without
Au (III) metal solution. The measured absorbance was used to compute the amount of

Au (III) from the calibration plot.

Absorbance

: T :
300 400 500
Wavelength(nm)

Figure 2. Zero order absorption spectra of a) Reagent DMIH 1X107° M vs water blank; b)
Au (III)-DMIH complex vs reagent blank at pH=4.5, Au (III)=1X1073 M; DMIH=1X107? M

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 125-132, 2011
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Determination of Au (III) by First Order Derivative spectrophotometry: The first order
derivative spectrum was recorded for the above solution of Au (III)-DMIH with a scan
speed having degrees of freedom 9 in a wave length range 300-600 nm. The derivative
spectrum was measured by peak height (h) method at 410 nm. The peak height (h) at
410 nm is proportional to the concentration of Au (III). Therefore the peak heights were
measured at this wave length for the construction of calibration plots.

0.2 -

Amplitude
[=]
N

wawvelengthinm)

oz

Figure 3. First order derivative spectrum of (a) Au (III)-DMIH complex vs reagent blank
at pH4.5; (b) Au (III)-DMIH complex vs reagent blank at pH 4.5 [Au (III)] = 1X103 M;
[DMIH]=1X107? M

Results and Discussion

Diacetyl monoxime isonicotinoyl hydrazone (DMIH) reagent can be easily
prepared like any other Schiff base reagent. This new chromogenic reagent DMIH was
not used for spectrophotometic determination of Au (III) so far. The reactions of some
important metal ions with DMIH are summarized in Table 1. The colour reactions are
mainly due to the complex formation of DMIH with divalent, trivalent, tetravalent and
hexavalent metal ions like Hg (II), Ru (III), Au (III), Th (IV), Mo (VI) and U (VI) in acidic

buffer medium to give intensely coloured complexes .
Determination of Au (III) using DMIH

Au (III) reacts with DMIH in acidic medium to give yellow coloured water soluble
complex. The colour reaction between Au (III) and DMIH is instantaneous even at the
room temperature in the pH range 1.0-7.0. The absorbance of the yellowish coloured
species remains constant for more than two hours. The maximum colour intensity is

observed at pH 4.5.

A 5 fold molar excess of reagent is adequate for full colour development. The
order of addition of buffer solution, metal ion and reagent has no adverse effect on the
absorbance. The complex formation reaction between Au (III) and DMIH has been
studied in detail based on the composition of the complex as determined by using Job’s

and molar ratio methods. Some of the important physico-chemical and analytical

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 125-132, 2011
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characteristics of Au (III) and DMIH are summarized in Table 2.

Table 2. Some of physico-chemical and analytical characteristics of Au (III)-DMIH

complex

A max ( M) 361

pH Range(Optimum) 4.0-5.0
Mole of reagent required per mole of metal ion for full colour 5-fold

development

Molar absorptivity ( L.mol * cm ) 1.5 X10*
Sandell’s sensitivity( pg/ cm?) 0.00333
Beer’s law validity range (ng / mL) 0.985 -11.82
Optimum Concentration Range (ug / mL) 1.97-9.85
Composition of complex ( M:L ) obtained in Job’s and mole ratio 1:1

method

Stability Constant of the complex 4.982 X10 °
Standard Deviation in 10 determinations 0.0001
Relative Standard Deviation 0.021

Derivative spectrophotometry is an important useful technique as it decreases the
interference i.e. increases the tolerance limit value of the foreign ions. Therefore it may
be useful for the determination of metal ions having overlapped spectra. The
recommended procedure has been used for the determination of Au (III). The zero order
and first order derivative spectra of Au (III) complex of DMIH are given in figures 2 and

3, respectively.
Effect of diverse ions

The effect of various diverse ions in the determination of Au (III) was studied to
find out the tolerance limit of foreign ions in the present method. The tolerance limit of
foreign ions was taken as the amount of foreign ion required to cause an error of £ 2%
in the absorbance or amplitude. The results are given in the Table 3. The data obtained

in the derivative method is also incorporated.
Applications

The proposed method was applied for determination of Au (III) in synthetic alloy
samples. The samples are brought into the solution by adopting standard procedure. A
known aliquot of the sample solution and 1.0 mL of the reagent (1X10™ M) are added
into a series of 10 mL volumetric flasks, each containing 5 mL of buffer solution of pH
4.5. The contents are made up to the mark with distilled water. The absorbance of these
solutions is measured at 361 nm. From the measured absorbance values, the amount of
gold (III) is computed by referring to a pre constructed calibration plot at 361 nm. The

results are presented in the Table 4.
Preparation of Sample Solution

20 capsules of Rheumartho with gold (Sri Baidyanath Ayurvedic Bhavan Ltd

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 125-132, 2011
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Nagpur, India) and KK FORTE withGold (Kalpa Pharma, Vijayawada, India) are powdered
well and dissolved in minimum volume of conc. HCl and evaporated to dryness. The
residue is redissolved in minimum volume of conc. HCl and diluted to 100 mL with

distilled water. 10 mL of the solution is further diluted to get working solution.

Different aliquots of sample solutions are treated with 5 mL of buffer solution of
pH 4.5 and one mL of DMIH and made up to the mark in 10 mL volumetric flask with
distilled water. The absorbance of the resultant solution is measured at 361nm against
the reagent blank. The amount of Au present in the sample solution is computed from a
predetermined calibration plot and compared with results obtained by Rhodamine-B®°

method. The results are given in the Table 5.
Recommended Procedure

3 mL of buffer solution (pH = 4.5) was taken in a 10 mL volumetric flask, known
aliquot quantities of sample solution and 0.5 mL of 1X10% M reagent solution were
added. The solution was diluted to volume with distilled water and the absorbance was
measured at 361 nm against the reagent blank. The results are presented in the given

tables 4 and 5.

Table 3. Tolerance limit of foreign ions in the determination of 4.295 pg/mL of Au (III)
Ion-Added Tolerance Ion Added Tolerance Limit
Limit(pg/mL ) (ng/mL )

Zero First Zero First

Order Derivative Order Derivative

Urea 30.03 60.0 Sn*? 118.7 178.05
Sulphate 96 144 Bit3 104.5 208.98
Phosphate 95 95 Ba*? 137.3 137.3
Nitrate 62 62 Zn*? 65.4 65.4
Acetate 29.5 59 Zrtt 45.6 91.2
Oxalate 67 134 *Cut? 63.5 63.5
Thiourea 76 114 we 91.9 183.8
Tartarate 141 282 #AIT3 26.98 26.98
Ascorbic Acid 88 176 Ag + 54 54
Fluoride 19 19 Ca™ 40 60
Iodide 63.5 63.5 Ni*? 58.7 58.7
Bromide 79.9 79.9 Pd*? 53.2 106.4
Chloride 35.5 35.5 \AE 50.9 76.35
Mo*® 47.95 95.9 Srt? 87.6 87.6
Mn*2 54.9 54.9 Sb*3 121.8 121.8

*Masked with thiourea (114pg/mL)
# masked with thiourea (223.5pg/mL)

Table 4. Estimation of Gold (III g/mL) in alloy samples
Composition (%)
Certified Found * Relative Error

18 carat gold 75 74.6 -0.53(%)

* Average of best three determinations among five determinations. Composition of the sample
(%): Au=75; Cu=2.2; Zn=5.5; Ni=17.3.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 125-132, 2011
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Table 5. Analysis of Pharmaceutical sample with Gold content
Amount of Gold (pg/mL)

Present Rhodamine-B>° Relative

method method Error (%)
Rheumartho 1.02 1.01 -0.99
with Gold 1.82 1.84 +1.08
2.13 2.11 -0.94
3.17 3.13 1.27
K. K. Forte 0.42 0.44 4.54
with Gold 0.87 0.86 -1.16
1.20 1.24 3.22
2.49 2.44 -1.63

* Average of best three determinations among five determinations

Table 6. The list of the previously reported works in the determination of Gold (III)
Propericiazine
Anisaldehyde-4-Phenyl-3-Thiosemicarbazone (APT)
5(2,4-Dihydroxy benzylidene)Rhodamine(DHBR)
2-Amino acetophenone Isonicotinoylhydrazone(AAIH)
3,5-Dimethoxy-4-Hydroxy-2-Amino acetophnone
isonicotinoylhydrozone
6 2,4-Dihydroxy acetophenone-p-Hydroxy benzoylhydrazone 10
7

Diacetyl Monoxime Isonicotinoyl Hydrazone(DMIH) Present work

The present method using DMIH as a spectrophotometric reagent for the

NHLhWNR
O N O U

determination of gold (III) in aqueous medium is sensitive and simple. Most of the
spectrophotometric methods involve both extraction and heating of the reaction mixture
or only extraction. The determination of Au (III) using DMIH is not laborious and time
consuming process. Further it is easy to synthesize the reagent using available
chemicals. Moreover the present method is simple, rapid, sensitive and selective for the
determination of Au (III). A brief list of previously reported works is given in the Table 6

for the comparison purpose.
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ABSTRACT: Methyl! parathion is an organophosphorus compound widely used in Brazilian
agriculture as antifouling agent. Given its importance, this paper presents the
development and application of an electrochemical method for determination of the
compound in natural waters. Results obtained during an initial optimization stage
demonstrated the suitability of the technique for trace analysis, with limits of detection
and quantification of 1.3 ug L' and 4.3 ug L™, respectively. Samples were collected from
the Jabiberi River (Tobias Barreto, State of Sergipe) and were shown to contain methyl
parathion concentrations of 96.9 ug L™ (location 1) and 34.7 ug L (location 2). These
measurements are indicative of levels of contamination above those permitted by
Brazilian legislation (CONAMA). Hence, in addition to assisting in the validation of the
electroanalytical method as a tool for pesticide analysis, the results highlight the need for
regulation and control of pesticide levels in natural waters.

Keywords: methyl parathion; pesticide; electroanalysis

Introducao

Pesticidas sdo usados na agricultura como uma proposta vantajosa para aumento

da produtividade e qualidade dos produtos ou até mesmo, no intuito de reduzir o

trabalho e a energia despendidos no processo produtivo. De fato, estes objetivos foram

* Corresponding author. E-mail: larapalm@yahoo.com




Barbosa et al.
Full Paper

alcangados, principalmente nas Ultimas décadas. No entanto, o uso indiscriminado de
pesticidas, sem uma analise criteriosa de causas e efeitos, tem impulsionado danos
ambientais [1] e um comprometimento cada vez maior da qualidade de vida das
populagoes ribeirinhas. Nos Ultimos 30 anos, o uso de agrotoxicos no Brasil praticamente
quintuplicou, transformando o Brasil no oitavo mercado consumidor destes produtos em

todo o mundo.

A parationa metilica tem seu uso associado ao controle de vetores, mas também é
amplamente empregado na agricultura brasileira. Quimicamente classificado como um
composto organofosforado, O,O-dimetil-O-4-nitrofenila fosforotioato (1), possui acdo
inseticida e acaricida. Seu uso é indicado para aplicacdo aérea nas partes do bulbo,
cereais, frutas em geral, vegetais, leguminosas, soja, cana-de-agucar, arroz, café e
pastagens [2].

\

s. °

/P\O
O5N o] I

1
De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana, a parationa metilica é
extremamente toxica estando classificada com nivel toxicolégico maximo, cuja dose letal
por ingestdo via oral é de 4,5 a 24 mg/Kg. Seus efeitos toxicos também estdo associados
a absorgdo cutanea. O mecanismo de acdo toxicologica da parationa metilica envolve a
inibicdo da acetilcolinesterase, causando severas disfuncdes neuroldgicas, uma vez que
esta enzima é responsavel pela regulacdo da acetilcolina, um importante

neurotransmissor [3-5].

No meio ambiente, este composto apresenta baixa persisténcia no solo [6, 7] com
tempo de meia-vida de 1 a 30 dias e solubilidade em meio aquoso de 60 g m™. A
fotdlise é apresentada como principal caminho de degradacdo da parationa metilica

levando a formacao de subprodutos nitrogenados de maior carater toxico [8-9].

Desde a década de 60 a parationa metilica tem sido quimicamente analisada de
forma extensiva, em diferentes matrizes e por diferentes técnicas analiticas. Em 1968,
Rippel e Kovac determinaram residuos de parationa metilica em frutas citricas por
extracdo em silica gel e determinacdo colorimétrica, o limite de deteccdo foi de 0,2 ppm
[10]. Em 1970, Koen e Huber desenvolveram um método de analise rapido empregando
uma coluna cromatografica com deteccdo polarografica de parationa metilica [11],
entretanto a necessidade de detecgdo em niveis mais baixos do que este desestimulou o
uso desta técnica. Atualmente, técnicas como a cromatografia gasosa com detector de
massa [12-15], cromatografia liquida com diferentes detectores [16-18] e diferentes

métodos de extragdo [19, 20] tém sido amplamente descritas como opgbes para analise

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 133-143, 2011
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de parationa metilica e de outros pesticidas. Neste contexto, os métodos eletroanaliticos
sdo descritos como uma excelente alternativa para a analise de pesticidas, tendo como

atrativos a rapidez e o baixo custo operacional.

Podemos citar, por exemplo, a determinagdo voltamétricas de parationa metilica
pelo uso de biossensores baseados na reacdo enzimatica de hidrélise da parationa
metilica permitiu quantificar este composto em concentracdes abaixo de 1 a 2x10° mol L
! dependendo do método de imobilizagdo da enzima, tipo de enzima e das condicdes de
analise estes valores se tornar ainda menores [21-24]. A determinacdao de parationa
metilica em amostras de solo contaminado foi realizada empregando a voltametria de
pulso diferencial sendo que este método permitiu a deteccdo em concentragoes
superiores a 8x10® mol L em suspensdo de solo [25]. Ao estudar a parationa metilica,
Zen et al. [26] desenvolveu um método voltamétrico para a sua determinagdo em aguas
naturais usando um eletrodo de carbono vitreo modificado com nafion e obteve limites de
deteccdo ainda menores, da ordem de 5x10° mol L™* com recuperacdo de 99,2 e 98,8%
para aguas subterrdneas e agua de reservatorio, respectivamente. Outro método
recentemente desenvolvido apresentou a eficacia do emprego de um eletrodo de carbono
vitreo modificado com montmorilonita para determinagdo de parationa metilica e
carbendazina em concentracdes da ordem de pg mL™ [27]. O uso de métodos de pré-
concentragcao tem se revelo promissor para o emprego na analise de organofosforados. A
parationa metilica em condicGes de pré-concentracdo apresenta resultados reprodutiveis,

podendo ser empregada inclusive em analises seqlienciais [28-31].

Infelizmente, de um modo geral, hd pouco investimento no desenvolvimento e
aplicacdo de métodos de monitoramento de pesticidas levando-se em consideracdo que
paises como o Brasil consomem anualmente 1,5 Kg de ingrediente ativo por hectare

cultivado.

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia eletroanalitica
empregando o método de pré-concentracdo, a qual permita a determinacdo da parationa
metilica em nivel de traco em agua de reservatério, uma vez que este ambiente tem
elevado potencial para acumulo de poluentes orgénico devido a alta capacidade de
solubilizacdo e adsorcao de compostos orgadnicos que frequentemente correm em

ambiente |éntico, como lagos e reservatorios.

Material e Métodos

Os reagentes de grau analitico utilizados foram: &cido acético glacial, acido
bérico suprapuro, acido fosférico, hidréxido de sddio (Merck) e nitrogénio (99,9%)
adquirido da White Martins Gases Industriais do Nordeste S/A para uso na desaeragao

do sistema.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 133-143, 2011
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A parationa metilica (Thorium, 99,4%) solubilizada em acetato foi dissolvida em
tampdo para preparo de uma solugdo padrdo com concentragdo de 9,1x10™ mol L™
Todas as solugbes foram preparadas utilizando agua deionizada obtida de um sistema
Milli Q (Millipore).

As solucdes de tampao foram preparadas a partir da neutralizacdo de uma
solugdo contendo 0,04 mol L™ de acido acético, 0,01 mol L™ de &cido bérico e 0,01 mol
L' de &cido fosférico, com volume suficiente de NaOH 0,2 mol L', de acordo com
Britton & Robinson. O pH final de cada solucao tampdo foi medido com pHmetro
Analion, modelo PM 608 calibrado com solugbes de tampao universal nos pHs 4,00;
7,00 e 10,00 da Analion.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato modelo
Autolab 30 (Ecochimie). O sistema eletroquimico consiste de uma cela eletroquimica com
capacidade de 5 mL inserida em um polardégrafo modelo VA Stand 663 (Metrohm). O
eletrodo de mercurio empregado neste trabalho possui drea geométrica de 0,5 mm?,
como eletrodo auxiliar foi usado carbono vitreo e como referéncia foi usado Ag/AgCl (3,0
mol L.

Localizacdo da area de estudo

As amostras de agua superficial usadas na aplicacdo do método foram coletadas
em um reservatorio no rio Jabiberi, localizado no municipio de Tobias Barreto (Figura 1).
O perimetro irrigado no entorno deste reservatério foi inaugurado em 1987. Este
perimetro fica localizado na porgdo meridional do semi-arido sergipano, pertencendo a
bacia hidrografica do rio Real, localizada nas coordenadas geograficas: 11°04’ (latitude)
e 37957’ (longitude). O perimetro apresenta ao todo uma area de 362 hectares, sendo
225 hectares de area irrigavel, ja o reservatorio tem capacidade para acumular 4,3
milhdes de m? de agua, suficiente para suprir as necessidades da populacdo da agrovila,

atualmente com 800 habitantes [32].

Figura 1. Vista da Barragem de Jabiberi, margem direita.
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Foram amostrados dois pontos do perimetro, o primeiro ponto localizado a
montante do perimetro (ponto 1) e o segundo ponto a jusante do perimetro (ponto 2),
proximo a cidade de Tobias Barreto nos periodos seco e chuvoso. As amostras foram

coletadas em frascos de vidro e armazenadas a 4 °C até realizagdo dos experimentos.

Resultados e Discussao

A analise de uma solugdo tamponada contendo parationa metilica indicou que a
mesma é eletroquimicamente redutivel em meio aquoso no intervalo de pH de 2-12
(Figura 2). Um aumento de pH provoca um deslocamento do pico catddico de 35 mV no
potencial de redugdo, no intervalo entre os pHs 4 e 7. Este comportamento do potencial
é condizente com sistemas eletroquimicos onde o processo eletrodico apresenta o

envolvimento de reagdes de protonacdo (Figura 3).

-600

-400

-200

i (nA)

200 -

400 T T T T T T T T T T T T T T
00 -01 -02 -03 -04 -05 -06 -0.7
E, V vs Ag/AgCl

Figura 2. Voltamograma ciclico da parationa metilica (4,0 10 mol L'') em tamp&o B-
R/pH 5,0.a) v =10, b) v =30; c) v =50, d) v =100, e) v = 300 e ) v = 500 mVs™.

O comportamento voltamétrico deste composto foi estudado na concentracdo de 1
10°to 1 107 mol L'! em pH 5,0. O voltamograma ciclico mostrou um pico bem definido
em -0,52 V vs Ag/AgCl. Este sinal desloca 223 mV a cada aumento de 10 vezes na
velocidade de varredura de potencial, no intervalo de 5 a 500 mV s* foi observado um
aumento linear da corrente catédica com o pardmetro v? até 50 mV s conforme o

esperado para sistema onde o transporte de massa é controlado por difusdo.

Adicionalmente, o deslocamento catddico de 38 mV em fungdo da concentragdo
estd de acordo com o comportamento encontrado em processo onde a transferéncia
eletronica é seguida de reagdo quimica. O mecanismo eletrédico da parationa metilica é

similar a outros nitrocompostos [33, 34]. De acordo com a literatura, a redugao
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irreversivel da parationa metilica em mercurio e em meio aquoso corresponde a redugao
do grupo nitro a hidroxilamina, o primeiro passo para a reducdo desta espécie é a
formacao do radical anion que em meio protico é rapidamente reduzido em sucessivas
etapas até a formagdo da hidroxilamina. A hidroxilamina formada durante a reducdo

pode ser oxidada gerando um derivado nitroso, de acordo com o esquema abaixo:
Ar-NO, + 4H* + 4e” — Ar-NHOH + H,0 (1)

Ar-NHOH < Ar-NO + 2e- + 2H* (2)

O pH 5,0 indica ser o meio mais favoravel, se considerarmos o aumento da
sensibilidade e definigdo do sinal analitico. A influéncia de outros parametros foi estudada

como parte do desenvolvimento do método analitico.

-600 - b
-4001
<
<
-200-
0 -

-0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2
E, V vs Ag/AgCl)

Figura 3. Voltamogramas de pulso diferencial da parationa metilica a 4 10 mol L'* em
eletrodo de mercurio, nos pHs a) 2,0, b) 5,0, c) 8,0. Condigdo: AE = 50 mV, v = 10
mV s,

A técnica de voltametria de pulso diferencial usada nesta etapa do estudo consiste
na aplicacdo de pulsos de potencial sobreposto a um aumento linear de potencial a uma
velocidade pré-determinada. A aplicacdo do pulso tem uma pequena amplitude (10 a 100
mV) e a corrente € amostrada em dois intervalos de tempo de 15 milisegundos cada;
imediatamente antes e apds o pulso. O valor final da corrente é a diferenca entre estes
dois valores. A proporcionalidade entre a corrente resultante e a concentragdo da espécie
eletroativa é o critério aplicado no emprego analitico da técnica para a quantificacdo de
espécies. De fato, a técnica de pulso tem sido sucessivamente aplicada na determinagao
analitica de varios pesticidas, devido a excelente discriminagdo entre a corrente residual

e a corrente faradaica, e sua sensibilidade é amplificada pelo uso do método de
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redissolugao.

A influéncia da velocidade de varredura foi estudada no intervalo entre 2 e 20 mV

s, sendo a velocidade de 15 mV s™! aquela que apresentou melhor resolugdo do sinal.

A amplitude pulso de potencial foi estudada no intervalo entre 20 e 200 mV tendo

sido encontrado que amplitudes abaixo de 100 mV apresentam melhores resultados.

A técnica de voltametria de pulso diferencial, mostrou sob condicdes otimizadas,
um comportamento linear da corrente catddica em funcdo da concentracdo da parationa
metilica entre 2x0™ e 5x10™* mol L (Tabela 1), a qual pode ser descrita pela equacdo a

seguir:

Y =6,3x107% + 1,6x10'° (SD = 1,0x10*° e n = 6) (3)

Tabela 1. Otimizacdo dos parametros eletroquimicos para a analise da parationa metilica
por voltametria de redissolucdo catoddica

pH 2-12 5.0
Concentracdo (mol.L™) 3x10° a 1x107

Amplitude de pulso (AE,mV) 20-200 150
Velocidade de varredura, v (mV.s™) 2-20 15
Tempo de deposicao, tyep (S) 30-180 180
Potencial de deposicdo, E4ep (V) 0 to 0,25 -0,25

De acordo com Miller [35], o limite de detecgdo é dado por 3S,,/b, onde S, € a
razdo do desvio padrdo de y-residuais em “b” é a inclinagdo da curva. O limite de

deteccdo obtido foi 11,2 £2,6 uyg mL™ e o desvio padrdo é 1,1% (n = 6).

A andlise detalhada da matriz ambiental indica que a amostra de dgua do ponto 1
mostra valores adequados para os parametros listados na Tabela 2 e o conjunto de
critérios usados para determinacao da potabilidade da dgua. O ponto 2 apresenta valores
de sdlidos totais, condutividade alcalinidade, dureza e cloreto acima da média. A baixa
turbidez e alta condutividade podem estar relacionadas a precariedade de chuvas. Testes
microbioldgicos indicam a presenca de coliformes fecais e totais. De acordo com o padrdo
de potabilidade a agua do reservatério proximo ao ponto 2 apresenta-se impropria para o

consumao.

A analise da parationa metilica nas amostras de agua foi realizada sem qualquer
tratamento prévio da amostra e nas condicbes de andlise pré-determinadas para o
método empregando a técnica de voltametria de redissolugdo catddica em eletrodo de
mercurio. A Figura 4 exemplifica o tipo de resposta obtida para a parationa metilica em
agua do reservatorio, sendo o aumento do sinal correspondente a adicdo quantidades
conhecidas do padrdo. Dada a complexidade da matriz, exemplificada pelas analises da
Tabela 2, a sensibilidade diminuiu. Esta inibicdo pode ser resultado da competicao entre

o analito e os interferentes durante os processos de adsorcao/complexacdo na superficie
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do eletrodo de mercurio.

A curva analitica das medidas pode ser descrito pela equagao:

Y=4,4102+1,6 10 (r=0,9917 e N = 5)

(4)

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas da agua no perimetro irrigado do Jabiberi/SE

Parametro

pH

Turbidez (UT)

Condutividade (uS.cm™)

Sélidos Totais Dissolvidos (mg.L ™)
Dureza Total (mg.L* CaCO5)
Cloreto (mg. L)

Ferro Total (mg. L'!)
N-amoniacal (mg. L)
Coliformes Fecais (NMP/100 mL)
Coliformes Totais (NMP/100 mL)

Seco
5,2
1,4
323,3
219,9
57,7
81,8
0,1

Chuvoso
7,2
33,5
125,7
85,5
28,5
35,0
2,7
0,1

+
2.300

Seco
7,5
8,0
982,0
667,7
158,8
243,0
2,2
1,2

+
7.000

Chuvoso
7,1
51,5
783,0
532,4
111,3
186,9
1,3
0,2

+
4.900

Valores aceitaveis

auséncia
auséncia

A Tabela 3 mostra valores de limite de deteccdo, limite de quantificacdo e os

parametros da curva analitica. O valor de recuperagdo obtido de 87,5% encontra-se de

acordo com aceitavel para um nivel de concentragdo de 10°® mol L™ (10 ug L™).

-12 4

-0.4

-0.3
E, V vs Ag/AgCI

Figura 4. Voltamograma de pulso diferencial da parationa metilica em agua de
reservatério do rio Jabiberi na concentracdo: a) sample, b) 1,8x108, ¢) 3,6x10°8, d)
7,3x10®% e e) 1,1x10” mol L*. CondigBes: pH 5,0, AE = 150 mV e v = 15 mV s, tyep =

180s, Egep = 0,15 Vvs Ag/AgCl.
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Tabela 3. Parédmetros de qualidade da curva analitica da parationa metilica pela técnica
de voltametria de redissolugdo catddica

Limite de deteccio (pg.L™t) 4,90
Limite de quantificacdo (ug.L™) 16,3
Coeficiente de variacao (%) 0,4
Numero de repeticoes 9
Recuperacao (%) 87,5

A analise das amostras de agua do rio Jabiberi sem qualquer tratamento prévio
mostra a presenca da parationa metilica na concentracdo de 34,7 ug L' em amostra de

aguas superficiais coletadas no rio e 96,9 pug L' para amostras coletadas no reservatério.

Desta maneira, os resultados obtidos neste estudo permitem propor o método
eletroanalitico como uma excelente alternativa para monitoramento dos niveis de

contaminacdo por parationa metilica em aguas de abastecimento publico.

Em relacdo a qualidade da agua usado como amostras neste estudo, isto indica
niveis de parationa metilica iguais ou acima aos recomendados pela resolucdo CONAMA
[36], segundo a qual regulamenta 35 pg L' como valor maximo aceitdvel para a
presenca de pesticida classe 3. A diferenca entre a concentracdo de parationa metilica
encontrada no ponto 1 e no ponto 2 pode ser atribuida pela diminuicdo da sensibilidade
do método em um amostra com alto teor de substancias interferentes, como no caso do
ponto 2 localizado préximo a ao perimetro urbano. Esta amostra apresenta altos niveis
de contaminantes em virtude da intermitente poluicdo por esgoto doméstico in natura.
Outra hipodtese plausivel para a diminuicdo do sinal da parationa metilica no ponto 2 pode
ser pode aludida como uma consequéncia da degradacéo fotolitica ao longo do percurso,
uma vez que a fonte de contaminacdo estd mais proxima ao ponto 1. De modo geral, os
parametros fisico-quimicos analisados nos pontos coletados estdo em concordancia com

a legislacdo, exceto para os parametros microbioldgicos.

Referéncias e Notas

[1] Agéncia Nacional de Vigildncia Sanitaria (ANVISA). Sistema de Informagao sobre
Agrotéxicos. http://www.anvisa.gov.br/toxicologia/sia.htm, acessado em
abril/2011.

[2] Gallo, M. A.; Lawryk, N. J. In: Hayes, W. J. Jr.; Laws, E. R. Jr. Eds., Handbook of
pesticide toxicology. New York: Academic Press, 1991, 5-3.

[3] United States Environmental Protection Agency (USEPA). Office of Pesticide
Programs, Committee Report, Hazard and Dose-Responde Assessment for
organophosphorus pesticides: Determination of relative potency and points of

departure for cholinesterase inhibition, july, 2001.

[4] United States Environmental Protection Agency (USEPA). Toxicology Chapter for the
methyl parathion R.E.D. FACTS, july, 1998.

[5] Videira, R. A.; Antunes-Madeira, A. M.; Lopes, V. I. C. F.; Madeira, V. M. C.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 133-143, 2011


http://www.anvisa.gov.br/toxicologia/sia.htm

Barbosa et al.

Full Paper

(6]

(7]

(8]

(9]

[10]
[11]
[12]

[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

[31]

[32]

Biochim. Biophys. Acta 2011, 1511, 360.

Department of Agriculture, Soil, Conservation Service (SCS/ARS/CES), Pesticide
Properties Database: Version 2.0 (Summary), USDA - Soil Conservation Service,
Syracuse, NY, 1990.

Howard, P. H. Handbook of Environmental Fate and Exposure Data for Organic
Chemicals, 3, Pesticides., Chelsea, MI: Lewis Publishers, 1989.

Moctezuma, E.; Leyva, E.; Palestino, G.; Lasa, H. J. Photochem. Photobiol. A
Chem. 2007, 186, 71.

Rippel, A.; Kovac, J. Nahrung 1968, 12, 711.

Koen, J. G.; Huber, J. F. K. Anal. Chim. Acta 1970, 51, 303.

Tomkins, B. A.; Ilgner, R. H. J. Chromatogr. A 2002, 972, 183.

Tsoukali, H.; Theodoridis, G.; Raikos, N.; Grigoratou, I. J. Chromatogr. B 2005,
822, 194.

Ferrrer, C.; Gémez, M. J.; Garcia-Reyes, J. F.; Ferrer, I.; Thurman, E. M.;
Fernandez-Alba, A. R. J. Chromatogr. A 2005, 1069, 183.

Zambonin, C. G.; Quinto, M.; Vietro, N.; Palmisano, F. Food Chem. 2004, 86, 269.
Hernandez, F.; Sancho, J. V.; Pozo, O. J. J. Chromatogr. B 2004, 808, 229.
Sankararamakrishnan, N.; Sharma, A. K.; Rashmi, S. Environ. International 2005,
31, 113.

Richter, P.; Sepulveda, B.; Oliva, R.; Calderon, K.; Seguel, R. J. Chromatogr. A
2003, 994, 169.

Machado, S. A. S.; Souza, D. Quim. Nova 2003, 26, 644.

Lambropoulou, D. A.; Albanis, T. A. J. Chromatogr. A 2001, 922, 243.

Pakade, Y. B.; Tewary, D. K. J. Sep. Sci. 2010, 33, 3683.

Deoa, R. P.; Wang, J.; Block, I.; Mulchandani, A.; Joshic, K. A.; Trojanowiczd, M.;
Scholzb, F.; Chenc, W.; Line, Y. Anal. Chim. Acta 2005, 530, 185.

Karen, A. L.; Higson, S. P. ]J. Biosens. Bioelectron. 2005, 20, 1914.

Mulchandani, P.; Mulchandani, A.; Kaneva, I.; Chen, W. Biosens. Bioelectron.
1999, 14, 77.

Mulchandani, P.; Chen, W.; Mulchandani, A.; Wang, J.; CHEN, L. Biosens.
Bioelectron. 2001, 16, 433.

Castanho, G. M.; Paz, C. M. P.; Machado, S. A. S. J. Braz. Chem. Soc. 2003, 14,
594.

Zen, J. M.; Jou, 1. J. Kumar, A. S. Anal. Chim. Acta 1999, 396, 39.

Manisankar, P.; Selvanathan, G.; Vedhi, C. Talanta 2006, 68, 686.

Santos, L. b. O.; Masini, J. C. Anal. Chim. Acta 2008, 606, 209.

Guodong, L.; Yuehe, L. Electrochem. Commun. 2005, 7, 339.

Dua, D.; Ye, X.; Zhang, J.; Zeng, Y.; Tu, H.; Zhang, A.; Liu, D. Electrochem.
Commun. 2008, 10, 686.

Sba, M.; Essis-Tomea, M.; Gombert, U.; Breton, T.; Pontie, M. Sens. Actuators, B
2007, 124, 368.

Companhia de Desenvolvimento de Recursos Hidricos e Irrigagdo (COHIDRO).
Aproveitamento hidroagricola da area de influéncia do agude da barragem do rio

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 133-143, 2011



143

Barbosa et al.
Full Paper

Jabiberi. Projeto Executivo de Irrigacao. Resumo, Brasil, 1985.

[33] Lund, H. in: Organic Electrochemistry, H. LUND, BAIZER, M.M. (Eds.). New York:
Marcel Dekker, 1991, 401-432.

[34] Heineman, W. R.; Kissinger, P. T. Amer. Lab. 1982, 11, 29.

[35] Miller, J. C..; Miller, J. N. Statistics for analytical chemistry, 3™ ed., Ellis Horwood,
West Sussex, 1993, 101-137.

[36] BRASIL, Resolucdo CONAMA 357, marco 2005. Dispdes sobre a classificacdao dos
corpos de &gua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento.
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 133-143, 2011


http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf

www.orbital.ufms.br

PY ISSN 1984-6428
't a ONLINE

The Electronic Journal of Chemistry

Vol 3 || No. 3 || July-September 2011
Full Paper

2-Methoxyethanol as an alternative reaction
solvent for the synthesis of 1,5-benzodiazepines
under microwave irradiation

Sainath Zangade, Shyam Mokle, Shivaji Chavan and Yeshwant Vibhute*

Laboratory of Organic Synthesis, Department of Studies in Chemistry, Yeshwant
Mahavidyalaya, Nanded-431602 (M. S) India

Received: 28 September 2011; accepted: 15 October 2011. Available online: 28
December 2011.

ABSTRACT: An improved condensation reaction between  substituted 2’-
hydroxychalcones and o-phenylenediamine using piperidine in 2-methoxyetahnol as an
efficient and alternative reaction medium. The clean reaction conditions, easy work up,
time saving and higher yields are notable advantages of present method.

Keywords: 2’-hydroxychalcones; 2-methoxyethanol;, green chemistry, microwave

irradiation

Introduction

Benzodiazepines have attracted attention as an important class of heterocyclic

chemistry [1]. They are finding numerous new applications and widely used as
anticonvulsant, anti-inflammatory, analgesic, hypnotic, sedative and antidepressive
agents [2]. Moreover 1,5-benzodiazepines are also useful precursor for the preparation of
other fused ring compounds such as triazolo-, oxadiazolo-, oxazino- or furano

benzodiazepines [3].

A classical synthesis of these compounds involves condensation reaction between
o-phenlyenediamine with a,B-unsaturated carbonyl compounds, B-diketones. Recently
some well known modified method have reported for synthesis of 1,5-benzodiazepines
such as BFs-etherate [4], NaBH,4 [5], SiO, [6], Amberlyst [7], Yb(Otf)s [8], MgO/POCI; [9],
Al205/P,05 [10], TiCly/THF [11], ionic liquid [12], silica gel [13], CeCls/silica gel [14].
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However, many of these reported procedures have one or more disadvantages such as
use of expensive catalyst, low selectivity, harsh reaction time, low yield, relatively long
reaction time and environmental concern. In recent years replacement of hazardous-
solvent with environmentally benign solvents is one of the major focus areas of green
chemistry. The utility of alternative reaction solvents such as water [15], Ionic liquid [16],
flourous [17], supercritical media [18] and polyethylene glycol [19] (PEG) is rapidly

growing.

Microwave-induced Organic Reaction Enhancement [MORE] chemistry has gained
popularity as a non-conventional technique for rapid organic synthesis [20]. Many
researchers have described accelerated organic reactions toward proving the synthetic
utility of MORE chemistry in routine organic synthesis [21]. It can be termed as ‘e-
chemistry’ because it is easy, effective, economical and eco-friendly and believed to be a
step towards green chemistry. Due to the wide range of pharmacological activity and
application of microwave technique in organic synthesis, promoted us towards the
synthesis of 1,5-benzodiazepines using piperidine in 2-methoxyethanol as an alternative

reaction solvent.

Material and Methods

Melting points were uncorrected and determined in an open capillary tube. IR
spectra were recorded on FTIR Shimadzu spectrometer. *H NMR spectra were recorded in
CDCI5 on Avance 300 MH; spectrometer using TMS as an internal standard. The mass
spectra were recorded on EI-Shimadzu-GC-MS spectrometer. Elemental analyses were

performed on a Carlo Erba 106 Perkin-Elmer model 240 analyzer.
Typical procedure for synthesis of 1,5-benzodiazepines 3(a-h)

A mixture of substituted 2'-hydroxychalcones 1 (0.01mol), O-phenylenediamine
(0.012mol) and piperidine (3-4 drops) in 2-methoxyethanol (15mL) was irradiated in
microwave for 4-7 minutes, with short interval of time for 10 sec. to avoid evaporation of
excessive solvent. Then reaction mixture was cooled to room temperature. Solid
separated was isolated by simple Buchner filtration; final purification was achieved by

crystallization from ethanol.
Spectral and analytical data of some novel 1,5-benzodiazepines

2-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2,3-dihydro-4-(2’-hydroxy-7"-iodo-1"-naphthyl)-1,5-

benzodiazepines (3a): IR v max cm™: 3335 (N-H), 1589 (C=N), 1504, 1458 (C=C). 'H
NMR (CDCl3): & 3.37 (s, 3H, OCH3), & 3.80 (s, 6H, OCHs), & 3.02 (dd, 1H, H,), 6 3.58
(dd, 1H, Hg), & 5.80 (dd, 1H, Hy), d 6.92 (s, 1H, N-H), & 7.52-8.32 (m, 11H, Ar-H),
12.01 (s, 1H, OH). MS (m/z): 580 (M*), 551, 523, 441, 424, 317, 290, 277, 91, 77.
Anal. Calcd. for CogH»s04N,I: C, 58.03; H, 4.14; X (I), 21.93. Found: C, 58.12; H, 4.16;
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X (1), 21.98.

2-(4-chloro-phenyl)-2,3-dihydro-4-(2’-hydroxy-1"-naphthyl)-1,5-benzodiazepines (3b):
IR v max cm™: 3345 (N-H), 1591 (C=N), 1515, 1466 (C=C). 'H NMR (CDCl5): & 3.09
(dd, 1H, Ha), 8 3.52 (dd, 1H, Hg), 8 5.76 (dd, 1H, Hy), & 6.88 (s, 1H, N-H), & 7.32-8.21
(m, 14H, Ar-H), 12.10 (s, 1H, OH). MS (m/z): 399 (M*), 368, 317, 289, 261, 241, 235,
185, 121, 91, 79. Anal. Calcd. for CysHigN,OI: C, 75.18; H, 4.76; I, 31.82. Found: C,
75.10; H, 4.80; I, 31.78.

2-(4-fluoro-phenyl)-2,3-dihydro-4-(2’-hydroxy-1"-naphthyl)-1,5-benzodiazepines (3d):
IR v max cm™: 3339 (N-H), 1585 (C=N), 1508, 1478 (C=C). 'H NMR (CDCls): & 3.05
(dd, 1H, Ha), 6 3.57 (dd, 1H, Hg), 8 5.74 (dd, 1H, Hy), 6 6.88 (s, 1H, N-H), d 7.38-8.45
(m, 14H, Ar-H), 12.08 (s, 1H, OH). MS (m/z): 382 (M*), 363, 283, 255, 178, 91, 77.
Anal. Calcd. for CysHi9N,OF: C, 78.53; H, 4.97; X (F), 4.97. Found: C, 78.62; H, 5.01; X
(F), 5.10.

2-(4-chloro-phenyl)-2,3-dihydro-4(2’-hydroxy-7’-bromo-1"-naphthyl)-1,5-
benzodiazepines (3f): IR v max cm™: 3328 (N-H), 1591 (C=N), 1510, 1472 (C=C). 'H
NMR (CDCIs): & 3.10 (dd, 1H, Ha), d 3.54 (dd, 1H, Hg), 8 5.78 (dd, 1H, Hx), 6 6.90 (s,
1H, N-H), & 7.32-8.40 (m, 13H, Ar-H), 12.12 (s, 1H, OH). MS (m/z): 477 (M™).
Anal.Calcd. for CsH1gN,OCIBr: C, 62.89; H, 3.77; X (Cl + Br), 24.10. Found: C, 62.95; H,
3.81; X (Cl + Br), 24.18.

Results and Discussion

In continuation of earlier research work [22], herein we wish to report first time a
typical condensation reaction of a,B-unsaturated carbonyl compounds 1la-h with o-

phenylenediamine (2) using piperidine in 2-methoxyethanol as a green reaction solvent

(Scheme 1).
HoN N
RCOCH=CHR 2-methoxyethanol
= ' +
Piperidine, MWI
1a-h HaN _

N
2
3a-h
Scheme 1. Synthesis of some novel 1,5-benzodiazepines.

The chalcones were prepared by well-known Claisen-Schmidt condensation under
solvent-free condition [23]. Synthesis of 1,5-benzodiazepines using 2-methoxyethanol
under microwave irradiation was completed in 4-7 minutes giving 82 to 95% vyield of
desired product (Table 1). Microwave irradiation has been used to accelerate organic
reactions because of high heating efficiency, providing remarkable rate enhancement,

dramatic reduction in reaction times with improvement in yield and quality of products.
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Reactions that require hours or even days by conventional heating can often be

accomplished in second or minutes by microwave heating.

Table 1. Synthesis of some 1,5-benzodiazepines using 2-methoxyethanol under
microwave irradiation

Time (min) Yield (%) M.P. (°C)

OH OCHj
3a
OO ok, 4 95 132
! OCHj
OH
3b
O O ol 7 88 148
OH
3c OCH,4
OO 6 90 126
OCH;
OH
3d
OO . 5 82 165
OH
3e
OO OCH, 6 86 137
1
OH
3f
OO i 6 84 107
Rr
OH
3g
OO ocH, 7 88 144
OCH,
oH
3h
85 159

q
-

Initially, we attempted the condensation of 1-(1-Hydroxy-4-iodo-naphthalen-2-
yD-3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl)-propenone with o-phenylenediamine using piperidine in
2-methoxyethanol as reaction solvent. The reaction went to completion within 4 min and
corresponding product 3a was obtained in 95% vyield. In order to optimize the reaction
conditions, we carried out the above reaction in different reaction medium such as

ethanol, acetic acid, dioxane, DMF and 2-methoxyethanol (Table 2). We found that 2-
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methoxyethanol as an efficient reaction medium in terms of clean reaction conditions,
not expensive, yields and environmentally eco-friendly. In view of these results, we
turned our attention towards variety of substituted 2'-hydroxychalcones. In all cases,

reaction proceeded efficiently in high yields using 2-methoxyethanol.

Table 2. Effect of solvent on the condensation reaction of 1-(1-Hydroxy-4-iodo-
naphthalen-2-yl)-3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl)-propenone with o-phenylenediamine
under microwave irradiation

Entry Solvent Time (min) Yield (%)
1 EtOH 15 70
CH;COOH 18 65
3 DMF 24 60
4 Dioxane 26 68
5 2-methoxyethanol 04 95

In summary, we have carried out a simple condensation reaction between
substituted 2’-hydroxychalcones with o-phenylenediamine using piperidine in 2-
methoxyethanol as an efficient and green reaction solvent is described. The advantages
of present protocol are simplicity of operation, time saving, high yields of products and

avoidance of expensive catalyst and usage of volatile organic solvent.
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ABSTRACT: In 2011, along with the International year of Chemistry, we are celebrating
the tricentennial of Mikhail Vasilievich Lomonosov birth. This Russian illuminist is
considered the father of his country's science and literature and also the first physical-
chemist. This paper aims to divulge, as homage, to the community the main
contributions of this outstanding scientist who knew like no one how to explore the limits
of human intellect.

Keywords: Lomonosov; illuminist; Russia

Introducao

O Ano Internacional da Quimica em 2011 é, antes de tudo, um periodo de
reflexdo sobre o papel desta Ciéncia na construgdo de um mundo melhor - seja na
producdo de conhecimento e tecnologia, seja na educacdo em todos os niveis: algumas
das palavras-chave neste contexto sdo “sustentabilidade”, “quimica verde” e
“nanotecnologia”. Ndo obstante, ao olhar para o presente (e celebrarmos as conquistas
ja alcancadas) e para o futuro (delineando estratégias para novas conquistas),
inevitavelmente desviamos também nosso olhar para o passado, procurando entender
como atingimos nosso atual estagio de desenvolvimento cientifico, principalmente na

intencdo de evitar os muitos erros que ja cometemos.

Neste olhar ao passado, muitas sao as personalidades em que podemos nos
basear para construir gradativamente nosso conhecimento sobre a evolugdo da Quimica

ao longo do tempo. Por exemplo: no ano de 2011 celebra-se igualmente o centenario do
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Prémio Nobel de Quimica atribuido a Marie Curie (que ja havia recebido o Prémio de
Fisica em 1903) - ao lado de uma analise criteriosa sobre a sua impactante contribuicdo
cientifica, ndo poderiamos deixar de refletir ndo somente sobre a sua condigdo de mulher
em um ambiente predominantemente masculino e adverso, mas também sobre a causa
de sua morte, leucemia, provocada pela extensa exposicao aos materiais radioativos que
eram objeto de sua pesquisa. Discorrer aqui sobre todas estas referéncias ndao é a
intencdo desta reflexdo - muito embora o assunto seja extremamente atraente, é

extremamente extenso.

Contudo, 2011 também é o ano do tricentenario do nascimento de um personagem assaz
intrigante na Histéria da Quimica: o russo Mikhail Vasilievich Lomonosov (1711-1765).
Fisico, quimico, por vezes considerado o primeiro fisico-quimico da histéria, gedlogo,
astronomo, fildlogo, artista plastico e poeta, Lomonosov permanece praticamente
desconhecido no meio cientifico do Brasil, embora seja bastante reverenciado na Russia
onde é considerado o fundador da ciéncia naquele pais - em algumas situagoes,
denominam-no o “Leonardo (da Vinci) da Russia” [1], tendo o seu nome em universidade
(M. V. Lomonosov Moscow State University) [2], com direito até a minissérie biografica
de TV, lancada em 1984 e dirigida por Aleksandr Proshkin [3, 4], quando ainda existia a
Unido das Republicas Socialistas Soviéticas; em adigdao, o “Museu Lomonosov” localiza-se
em Sao Petersburgo. Mais ao oeste, podemos encontrar referéncias sobre Lomonosov
em enciclopédias, eletronicas [5] ou nédo [6], livros de Histdéria da Quimica [7-10], além
do trabalho biografico mais importante, desenvolvido pelo quimico historiador russo Boris
Nikolayevich Menshutkin [11] e traduzido para o inglés em 1952 [12]. Menshutkin foi o
primeiro pesquisador a chamar a atengdo aos escritos cientificos de Lomonosov [11].
Além de um artigo de 1912 escrito por Alexander Smith e publicado no Journal of the
American Chemical Society [13], outros dois textos ja foram publicados no Journal of
Chemical Education [14, 15]; no mesmo jornal podemos ainda encontrar um artigo de
1969 lidando com a manufatura de vidros e mosaicos, desenvolvida por Lomonosov [16].
Contudo, ndo é comum encontrar em livros texto alguma citagdo a este multifacetado
cientista, e, quando presente, frequentemente esta citacdo refere-se tao somente ao fato
de ser considerado o precursor das idéias de Lavoisier com relacdo a conservacao da
massa em sistemas quimicos [17,18]. Considerando que a vida de Lomonosov, cientifica
ou ndo, é demasiado rica para permanecer praticamente ndo divulgada, este artigo
procura resgatar ndo somente a importancia de seu trabalho, mas também alguns fatos
ou situacdes que possam justificar, pelo menos parcialmente, o seu quase anonimato no

Brasil.
UMA BIOGRAFIA RESUMIDA

O inicio da vida de Lomonosov nao indicava nada que favorecesse o
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desenvolvimento de um “universal scholar”, como a ele se referiram Kauffman e Miller
[15]: nasceu em novembro de 1711, no extremo noroeste da Russia (numa regido muito
préxima ao Circulo Polar Artico), em um vilarejo chamado entdo de Mishaninskaia (que
posteriormente fundiu-se a outra vila, Denisovka atualmente Lomonosovo), distante
algumas dezenas de quilémetros da referéncia local mais significativa — Archangelsk,
cidade do porto maritimo russo mais importante da época. Esta cidade é situada no delta
do Rio Dvind que desagua no Mar Branco (um braco do Mar de Barentz, no Oceano
Glacial Artico). Archangelsk é atualmente o ponto final de uma estrada de ferro de 1133
km que se inicia em Moscou. Em resumo: geografica e intelectualmente, Lomonosov
nascia em um meio muito distante das idéias iluministas que inundaram a Europa

Ocidental durante o século XVIII.

4 R
Figura 1. Retrato de M. V. Lomonosov, 6leo de L. S. Miropol’sky, 1787 (dominio
publico).

Por outro lado, se o local de nascimento ndo o favoreceu, os lacos familiares
também ndo estimulariam o seu desenvolvimento intelectual. Filho de um iletrado,
embora razoavelmente bem sucedido “pomdr” (homem que fazia do mar o seu meio de
vida, através da pesca e do comércio) [14], teria aprendido a ler em livros de oracdes
com a ajuda de um vizinho (um sacerdote, segundo alguns bidgrafos). Ainda crianga,
acompanhou o pai nas muitas viagens que este fazia - a intencdo era preparar
Lomonosov para assumir os negocios da familia. Contudo, o constante relacionamento
com outros comerciantes, com estrangeiros (principalmente da Inglaterra e da
Alemanha) e com funciondrios de alfandega, despertou o seu interesse por uma
educacdao que ndo estava disponivel na regido natal: passou a ler qualquer livro que
encontrava. Com 14 anos de idade ja havia lido "Gramadatica Eslavénica” de Smotritskii, e

“Aritmética” de Magnitskii [15]. Enquanto o pai tentava encaminha-lo aos negdcios,
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conquistou a antipatia de sua madrasta, que o acusava de desperdigar tempo com a

leitura.

Contudo, se no ambiente familiar ndo havia apoio ao seu grande interesse pelo
estudo, fora dele as coisas seguiam outro rumo. O século XVIII ficou marcado na Historia
Russa como um século de profundas mudancgas na sociedade, cultura e tecnologia. Estas
mudancas tiveram inicio com o Czar Pedro, o Grande (1672-1725), que dirigiu seus
esforcos para a modernizacdao e “ocidentalizacdo” de uma nacdo até entdo de tradicdo
cultural essencialmente oral e religiosa, onde o ensino era reservado aos membros da
aristocracia e do clero: Pedro (e a Russia) comecgava a sentir a influéncia do pensamento
iluminista. Esta obsessdo de Pedro pela modernizagdao/ocidentalizacdo pode ser encarada
como resultado de uma expedicao diplomatica russa a Europa Ocidental que durou 18
meses (1697-1698), da qual participou secretamente — um dos objetivos era a busca de
maiores conhecimentos técnicos, militares e de navegacdo. O Czar acreditou encontrar
nos paises do ocidente os exemplos do que julgava ser a civilizacdo moderna,
imaginando que seu povo pudesse se tornar comparavel ao daqueles paises: educado,
bem vestido (e mais apresentavel aos olhos ocidentais: é famosa a taxacdo das longas
barbas, imposta por Pedro), além de tecnicamente mais produtivo e competitivo. Enfim,
o Czar conclamava seus suditos a transformar a Rlssia em uma nagdo mais moderna e
pensante, procurando retira-la da estagnagdo ndo somente cultural e cientifica, mas
também militar. Esta influéncia de Pedro, o Grande, ndo terminou com a sua morte em

1725, mas refletiu-se também nos governos posteriores.

Neste contexto, em que o anseio pela intelectualidade é incompreendido pelo pai
e pela madrasta, mas fomentado pelo poder czarista, Lomonosov toma a decisdao mais
importante da sua vida: em dezembro de 1730, sozinho e sem dinheiro, parte para

Moscou, em busca de instrucdo.

Apos semanas de marcha, e na intengdo de esconder suas origens camponesas
(pelas quais seria impedido de estudar), apresentou-se na Academia Slavo-Greco-Latina
de Moscou como filho de um nobre, segundo Menshutkin [14], enquanto Kaufmann e
Miller [15] afirmam que Lomonosov fingiu ser filho de um padre. Independente da
mentira especifica utilizada, o embuste foi descoberto posteriormente e sua permanéncia
na Academia foi tolerada devido ao seu aproveitamento notadvel nos estudos,
principalmente em linguas, destacando-se em latim e sendo autodidata em grego, o que
Ihe permitiu estudar filésofos da antiguidade. Sustentando-se com uma bolsa de valor
infimo, suficiente apenas para sobreviver, teve de suportar o desprezo dos demais alunos
devido a sua idade e sua condicao de aldedo. Como o seu progresso foi muito rapido,

concluiu seus estudos em cinco anos, trés a menos do que o inicialmente previsto.

Em 1703, Pedro, o Grande, havia edificado Sdo Petersburgo - um projeto
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urbanistico de influéncia ocidental — e em 1724 13 estabeleceu a Academia de Ciéncias,
onde foi designado um grande numero de especialistas estrangeiros, principalmente de
origem alemda. Em 1735, devido a falta de alunos, foi solicitado a Academia Slavo-Greco-
Latina de Moscou que enviasse a S3ao Petersburgo 20 de seus melhores alunos. Contudo,
naquele momento, existiam apenas 12 estudantes aptos em Moscou - e Lomonosov
estava entre eles. Comecava ai a sua carreira académica, apdés uma breve passagem
pela Academia de Kiev onde procurou, sem sucesso, expandir seus conhecimentos nas

ciéncias naturais.

Se Lomonosov foi proeminente em Moscou, também se sobressaiu em Sao
Petersburgo. Nesta época, o governo planejava expedicoes de repertoriamento mineral e
prospeccao da Sibéria, mas faltavam especialistas em mineralogia, mineracdao e
metalurgia, de nacionalidade russa, o que era bastante preocupante uma vez que
tratava-se de assunto estratégico. Em adicdo, ndo havia na RuUssia educacdo avancada
em ciéncia e tecnologia - a solugdo encontrada foi enviar os melhores alunos de Sao
Petersburgo para estudar na Alemanha, de modo a suprir estas deficiéncias. Entre os trés
estudantes agraciados, |8 estava novamente Lomonosov. As coisas melhoravam - a

bolsa do governo russo era, agora, substancial.

Enviado a Universidade de Marburgo, aprendeu rapidamente a lingua alema e, sob
orientagdo de ninguém menos do que o filésofo racionalista Christian Wolff, durante trés
anos (1736-1739) recebeu um forte embasamento em ciéncias tedricas - filosofia,
matematica, fisica (com o proprio Wolff) e quimica (com IJulius Duising) - além de
desenho e lingua francesa. E deste periodo sua intencdo de utilizar &lgebra para
solucionar problemas em quimica. Desenvolveu, ainda, estudos em mineragdo, histodria
natural, logica, hidraulica e hidrotecnia, levando a vida de forma impetuosa, como era
tipico de estudantes germanicos da época. Infelizmente, a ligacdo de Lomonosov com
Wolff é pouco explorada na maioria das notas biograficas disponiveis pelo que nos

permitimos aqui algumas breves consideragdes a respeito.

Christian Wolff (1679-1754) fez parte do Iluminismo Alemdo, contribuindo
principalmente nas areas de matematica e filosofia, sendo considerado figura histérica
central entre os sistemas filoséficos de Gottfried Wilhelm Leibniz (1646-1716) e
Imannuel Kant (1724-1804). No prefacio de “Critica da Razdo Pura” em sua segunda
edicdo (1787), Kant afirmou que Wolff € o maior entre os filosofos dogmaticos,
acrescentando que o seu método cientifico é baseado na determinacdao correta de
principios, na definicdo clara de conceitos, na atencdo a exatiddo ou rigor das
experiéncias ou provas, € no cuidado que se deve ter nas inferéncias [19]. Esta
abordagem cientifica foi adotada por Lomonosov e utilizada pelo resto de sua vida;

embora suas respectivas perspectivas sobre a ciéncia fossem diferentes, respeitavam-se
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quanto as habilidades de cada um [15]. A este respeito, o biégrafo Menshutkin & incisivo:
“as aulas de Wolf tiveram uma enorme influéncia sobre Lomonosov e, sem duvida,

determinaram o seu futuro cientifico” [12].

Outro ponto interessante entre orientador e orientado: ambos preocuparam-se
muito com a linguagem - enquanto a Wolff é atribuido o crédito de ser o primeiro filésofo
a suprir os alemdes com um sistema filos6fico completo em sua prépria lingua, por
muitos anos Lomonosov foi conhecido principalmente por sua contribuicdao no estudo do
idioma russo; seus estudos filoldgicos marcaram toda a sua vida intelectual e foram, de
certa forma, tao importantes quanto seus trabalhos cientificos - em 1845, o renomado
critico literario V. G. Biélinski (1811-1848) chegou a sauda-lo como “Pedro, o Grande da
literatura russa”, e o poeta e romancista Alexander Pushkin (1799-1837), considerado

\!

por muitos o fundador da literatura russa moderna, teria escrito: “...Ele (Lomonosov)

criou a primeira universidade; na verdade, ele proprio foi a primeira universidade” [1].

A orientacdo de Lomonosov nao foi o primeiro contato de Wolff com a nascente
ciéncia russa: ele havia sido conselheiro cientifico de Pedro, o Grande, entre 1716 e
1725, ajudando inclusive na fundacdo na Academia Imperial de Ciéncias de Sao
Petersburgo. Encontrava-se em Marburgo na época da chegada de Lomonosov por ter
sido banido da Universidade de Halle (hoje Universidade Martin Luther de Halle-
Wittenberg), devido a oposicdo dos adeptos do Pietismo a sua abordagem racionalista
em, por exemplo, teologia e moralidade (o Pietismo, movimento surgido no final do
século XVII dentro da Igreja Luterana, enfatizava a renovacdao da piedade - o amor e
respeito as coisas religiosas). Ao longo do tempo, os pietistas foram convencendo
Frederico Guilherme I, rei da Prussia entre 1713 e 1740, da inadequacgdo das idéias de
Wolff, o que culminou com a sua saida em 1723, ap6s 16 anos lecionando na
Universidade. Em 1740, agora com Frederico II no poder, Wolff foi convidado a dirigir a
reorganizada Academia de Berlim e era a sua intencao dividir o encargo com Francgois-
Marie d’Arouet (Voltaire), mas como este declinou a oferta, retornou a Halle para ficar

até 1754, ano de sua morte.

Apds sua passagem por Marburgo, em 1739 Lomonosov dirigiu-se a Freiberg, para
estudar mineralogia e metalurgia com o notdrio Johann Friedrich Henckel (1679-1744).
Freiberg era uma cidade mineira onde, anos mais tarde (em 1765), seria fundada a
primeira Academia voltada para a pesquisa em mineracao - atualmente a Technische
Universitat Bergakademie Freiberg. A boa relagdo inicial entre Lomonosov e Henckel
deteriorou-se rapidamente, provavelmente por uma série de motivos, como aqueles
indicados por Menshutkin [12] - as reclamacdes de Henckel com as bebedeiras de
Lomonosov de um lado, e as acusagdes do russo com a cupidez e inabilidade do mentor

de outro, sdo um exemplo. Mas, o que chama a atencdo é a postura filoséfica antag6nica
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de Henckel quando comparada a de Wolff, seu antecessor na orientagdo de Lomonosov:
aristoteliano, criado como luterano (seu pai presumivelmente era pietista), Henckel teve
parte de sua formagdo desenvolvida também dentro da Universidade de Halle que, como
frisado anteriormente, era um centro de difusdo do Pietismo. Ao contrario de Wolff, que
fora banido de Halle, Henckel intercalou atividades de medicina com as de fisico e chegou
a ser nomeado Conselheiro de Minas em 1732, estabelecendo em Freiberg um
laboratoério para conduzir suas atividades oficiais em metalurgia e mineracdo. Portanto,
em sendo aristoteliano, ndo é de se estranhar as possiveis desavencas com Lomonosov
no que diz respeito, por exemplo, a interpretacdo mecanistica da Quimica que este
ultimo procurava desenvolver (como haveremos de ver mais adiante, Lomonosov
guestionou profundamente a teoria do flogisto, proposta no inicio daquele século -
observe-se que, quando em Halle, Henckel foi orientado pelo médico e quimico alemao
Georg Ernst Stahl, a quem é atribuido o desenvolvimento da idéia flogistica, inicialmente

abordada em 1669 pelo alguimista Johann Joachim Becher, também alemao) [20].

As desavengas com Henckel culminaram com o retorno de Lomonosov a Marburgo
ainda em 1739, onde se casou com Elizabeth Christine Zilch. Interessante notar que
enquanto Menshutkin afirma que Elizabeth era a filha de um religioso local [12], é
possivel encontrar uma outra versao [5]: ela, na verdade, teria sido filha de uma vilva,
dona de uma hospedaria onde Lomonosov morou quando chegou a Marburgo. De
qualquer forma, a primeira filha de Lomonosov, Ekaterina Elizaveta, nasceu ainda em
1739, segundo Kaufmann e Miller [15]. Lomonosov ainda teve mais dois filhos: Ivan, que
nascido em 1741 morreu com apenas um més de idade, e Elena, nascida em 1749. Uma
neta sua portando um dote substancial, Sophia Konstantinova, casou com o herdi das
Guerras Napoleodnicas Nikolay Raevsky. Deste casamento, a filha mais nova, Mariya
Raevskaya, se uniu a Sergei Volkonsky em janeiro de 1825; com a revolta em dezembro
do mesmo ano (Sergei estava entre os revoltosos “dezembristas”) e a vitéria do governo,
Mariya acompanhou o seu marido para o exilio na Sibéria, onde ficou conhecida como a

“Princesa da Sibéria” por sua filantropia e apoio a atividades artistico-culturais.

Antes de voltar a Sdo Petersburgo em 1741, onde ficaria até a sua morte,
Lomonosov ainda visitou muitas minas na Alemanha e Holanda, finalizando a sua
“formacao estrangeira”. Todavia, o retorno a Russia ndo foi tdo tranquilo quanto se
poderia esperar. Encontrou a Academia ainda nas maos dos alemdes e de incompetentes
membros da nobreza russa, que haviam sido designados provisoriamente por Pedro, o
Grande. Na concepgao de Lomonosov, que muito provavelmente deveria ser a mesma do
Czar, estes dirigentes da Academia no periodo inicial deveriam ser substituidos por
cientistas russos assim que estes estivessem qualificados. Alinhou-se a ala dos cientistas
progressistas russos, que sonhavam a Academia de Sao Petersburgo transformada em

um centro de exceléncia independente. Este foi um dos motivos das muitas desavencas e
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inimizades que Lomonosov conquistou desde seu regresso a Russia.

Sua corpuléncia e seu temperamento irascivel o levaram muitas vezes as vias de
fato, o que lhe trouxe sérios problemas. Em maio de 1743 foi detido e preso apdés um
violento confronto com o Secretario da Assembléia da Academia, C. N. Winsheim. Depois
de oito meses de prisdo, de uma retratagdo publica, de uma diminuicdo de 50% de seu
salario por um ano, e de duas odes a filha de Pedro, Czarina Elizaveta Petrovna,
finalmente foi solto em 19 de janeiro do ano seguinte, ano em que sua esposa e filha
chegariam da Alemanha (Lomonosov manteve seu casamento em segredo por varios
anos). Apesar deste seu temperamento, a partir de 1745 ocupou diversos cargos

importantes na Academia, usufruindo de imensa popularidade como poeta.

A sua independéncia e seu anti-autoritarismo, conflitantes ndo somente com os
colegas académicos, mas também com o governo czarista, acompanharam-no durante o
restante de sua trajetéria em Sao Petersburgo, mas o convivio ficou ainda mais dificil
apos a morte da Czarina Elizaveta Petrovna em 1761. Sua saude comegou a declinar em
1762, agravada pelo vicio do alcool. Finalmente, em 4 de abril de 1765 morria Mikhail
Vasilevich Lomonosov, vitima de influenza. Logo apds o enterro, realizado com grande
cerimonia, a entdo Czarina Catarina II, a Grande, confiscou todas as suas notas lidando
com idéias humanitarias e suas publicagdes foram purgadas de todo material
progressista e humanitario, na tentativa de retrata-lo mais como um poeta da corte e um
apoiador da monarquia e da religido, do que um vencedor na educagao, oriundo do povo

e ndo da aristocracia ou do clero.
INTERVEN(;6ES CIENTIFICAS

O trabalho cientifico de Lomonosov p6de ser conhecido gracas ao trabalho de B.
N. Menshutkin, quimico e historiador que, a partir de 1901, comecou a explorar os
arquivos da Academia de Sdo Petersburgo e redescobriu os seus manuscritos e
dissertacdes, além de suas cartas pessoais a ninguém menos do que o amigo
proeminente Leonhard Paul Euler, matematico e fisico suico que trabalhou na Academia
Russa entre 1727 e 1741, e entre 1766 e 1783 (ano de sua morte). Normalmente, este
trabalho é dividido em duas fases: na primeira, entre 1741 e 1748, Lomonosov ocupou-
se quase exclusivamente com estudos em fisica teédrica; a partir de 1748, as
investigacdes quimicas (ou fisico-quimicas) foram o principal objeto de seu interesse.
Esta segunda fase iniciou-se quando conseguiu receber verbas para a construcao de um
laboratorio de quimica, o primeiro da Russia e, ao que consta, o primeiro no mundo a
receber regularmente alunos para a realizagdo de aulas praticas (somente em 1825
Justus Von Liebig estabeleceria em Giessen, na Alemanha, o seu laboratério e o “*modelo
de Giessen” para o estudo da quimica) [21]. Sua solicitacdo inicial de verbas a Academia

para o estabelecimento deste tipo de laboratério havia ocorrido seis anos antes, em 1742
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[15].
Primeira fase

Toda a fisica tedrica de Lomonosov possui a sua propria teoria molecular como
alicerce, desenvolvida principalmente entre 1741 e 1743, numa época em que o modelo
do atomo indivisivel dos filésofos gregos da Antiguidade ainda era, basicamente, o modo
comum de se abordar a questdo da composicao da matéria. Discutia-se muito, também,
a definicdo do que era um elemento quimico [22-24] e, como bem apontado por
Kauffman e Miller [15], a quimica e a fisica ainda estavam muito envolvidas com idéias
misticas. Por outro lado, muitas explicacdes a fendmenos observados eram fornecidas
através de misteriosos e delicados fluidos, que eram invisiveis e indistinguiveis: calor,

luz, gravidade, eletricidade etc [12].

A teoria molecular de Lomonosov teve como inspiracdo os trabalhos do fildsofo
natural irlandés Robert Boyle (1627-1691) e, segundo Menshutkin, Lomonosov deixou
isso bem claro em alguns de seus memorandos. Em um deles, datado de 1756, escreve
Lomonosov [12]: “Apds eu ler Boyle, um desejo apaixonado de investigar as diminutas
particulas das substdncias tomou conta de mim. Por dezoito anos eu tenho pensado
sobre elas; ndo é o meu habito comecar a pensar em algo somente quando o tempo de
explica-las chegou”. Portanto, foi a partir dos trabalhos de Boyle que Lomonosov abragou
a idéia de que era necessario estudar as diminutas particulas com o auxilio da

matematica, da fisica e da quimica.

A teoria de Lomonosov baseia-se na hipétese de que as substéancias sao formadas
a partir de particulas elementares, e as propriedades destas particulas determinam as
propriedades das substancias que elas formam. De acordo com esta visdo, cada corpo
fisico consiste de corpos de matéria extremamente pequenos (corpusculos) que ndo
podem ser mais fisicamente subdivididos, sendo capazes de mutua coesdo. A estas
particulas (ou corpusculos) Lomonosov denominou “particulas fisicas insensiveis”
(insensiveis no sentido de que seria impossivel observa-las diretamente, mesmo com a

ajuda de um microscopio ou outro dispositivo qualquer).

Para Lomonosov, cada ‘“particula insensivel” representa uma substancia,
possuindo dimensdes definidas, embora extremamente pequena, massa e, em geral,
todas as propriedades dos corpos fisicos acessiveis aos nossos sentidos, podendo mover-
se segundo as leis da mecanica. Em adicdo, as propriedades de todos os corpos, como
calor, frio, peso e mutua coesdo entre as suas partes, modificam-se como resultado da
unido, divisdo, ou transferéncia de “particulas insensiveis”; assim, as causas das
gualidades das particulas consistem em suas dimensdes, em sua forma e em seus
movimentos. Com relagdo a forma das particulas elementares, Lomonosov considerou-as

esféricas, muito duras, com irregularidades insignificantes e ndo sujeitas a qualquer tipo
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de mudanca fisica. Embora estas consideragbes possam parecer simplistas demais
atualmente, é preciso ter em mente que Dalton sugeriu o seu modelo atbmico somente

no inicio do século XIX.

Lomonosov continua: corpos quimicamente diferentes também possuem
particulas insensiveis que diferem em suas composicdes quimicas. Na analise quimica,
apenas um numero relativamente pequeno de componentes é obtido, e estes ndao podem
ser quimicamente decompostos - estes sao os “fundamentais” ou “primitivos” na
terminologia de Lomonosov, e que corresponderiam hoje aos elementos quimicos. Cada
particula elementar de uma substdncia composta contém primitivos nas mesmas
proporcdes que a proépria substancia considerada como corpo fisico [12]. Em outras
palavras: “o corpo combinado é algo que consiste de dois ou mais primitivos,
combinados de tal maneira que cada corpusculo possui a mesma relagdo com 0s seus
constituintes primitivos, assim como o corpo combinado, considerado no todo, possui
com todos os primitivos separados” [15] (aproximadamente seis décadas mais tarde,
Proust e Dalton anunciariam suas respectivas leis estequiométricas experimentais).
Portanto, as correlagdes particula insensivel ou corpusculo/molécula e primitivo/elemento

quimico, quando se compara a teoria de Lomonosov e a teoria atual, sdo diretas.

Ainda com relagdo a estequiometria, um registro muito interessante é datado de
1748 - em uma carta ao amigo Euler [15] escreve: “Toda mudanca que tem lugar na
natureza ocorre de tal maneira que se algo é adicionado a uma coisa, este algo é
subtraido de outro corpo. Entdo, matéria adicionada a um corpo é perdida por outro
corpo...” Este é o carater precursor de Lomonosov com relagdo a Lavoisier, quando a ele
nos referimos anteriormente no que diz respeito a conservagdo de massa em sistemas
quimicos (algumas décadas mais tarde, Lavoisier iria revolucionar a quimica) [23, 24].
Para esta proposicdo de conservacdao da massa, em 1756 Lomonosov iria obter
evidéncias experimentais (discutiremos este fato no préoximo item, a segunda fase de sua

contribuigdo cientifica).

Assim, de particular interesse é a maneira como Lomonosov distinguiu dois tipos
de particulas elementares: o primeiro tipo seria de particulas menores, que ele
denominou de primitivos, e um segundo tipo, de particulas maiores compostas de
primitivos, entdo designados como corpusculos ou particulas insensiveis, que
corresponderiam ao que chamamos de moléculas atualmente. Em “Elementos de
Matemadatica Quimica” [15] ou “Os principios da Quimica Matematica” [12], escrito em
1741, sugere ainda que a partir de um mesmo numero de elementos, diferentes
corpuUsculos deveriam resultar se os elementos fossem combinados de forma diferente
[14] - esta é uma deducdo tedrica dos isbmeros aos quais iria se referir J. J. Berzelius,

quase 90 anos depois, ja de posse da idéia de John Dalton para o atomo. Importante
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lembrar que os conceitos exatos de molécula e atomo foram estabelecidos apenas um
século mais tarde, no primeiro congresso internacional de quimica em Karlsruhe, na
Alemanha, em 1860. Infelizmente, as idéias contidas na teoria molecular de Lomonosov
ndo contribuiram para as proposicdes entdao levantadas simplesmente porque
permaneceram nao-publicadas até 1904, quando entdo o bidégrafo Menshutkin as
divulgou [12]. Torna-se dificil imaginar qual seria o impacto destas idéias se estas
tivessem sido amplamente divulgadas e discutidas em centros de efervescéncia

iluminista durante o século XVIII, como a Franga ou a Alemanha, por exemplo.

Lomonosov realizou duas importantes aplicacdes desta teoria, que em cartas a
Euler batizou como “Teoria Corpuscular”. A primeira foi escrita em 1744 e apresentada a
Academia de Ciéncias de Sao Petersburgo em 1745, tendo sido publicada em 1747.
Trata-se de uma dissertacdo em latim, cujo titulo poderia ser traduzido como “Reflexdes
sobre a causa do calor e do frio (Meditationes de Caloris et Frigoris Causa)” [14, 15, 25],
concebida numa época em que as discussoes cientificas ocorriam de forma generalizada
em torno do conceito do flogisto como o fogo elementar, o principio material responsavel
pela combustibilidade das substancias, e a nogcao do calérico como substancia material do
calor [20], nogao esta que se opunha a idéia do calor como efeito do movimento de
particulas de matéria, defendida por parte dos fisicos da época. Lomonosov se op0s tanto
ao flogisto quanto ao caldrico, baseando os seus argumentos em sua teoria corpuscular,
0 que, na época, poderia ser considerado como um posicionamento algo radical. Por
exemplo: posteriormente, Lavoisier iria repudiar contundentemente o flogisto de Stahl,
mas seria seduzido pela idéia do caldrico, embora em suas memodrias de seu trabalho
sobre o calor com Pierre Simon Laplace, expostas em 1783, tenha hesitado entre o calor
como material fluido e o calor como resultado da agitacdo das particulas da matéria [20,
23, 24, 26, 27]. No que diz respeito a contestacdo de Lomonosov ao flogisto,
discutiremos este assunto em particular mais adiante, no que se considera a segunda
fase de sua produgdo cientifica. Aqui nos preocuparemos com a interpretacdo de

Lomonosov quanto a natureza do calor.

Ainda em suas “Meditationes de caloris et frigoris causa” procurava deixar
evidente que o aquecimento dos corpos era resultado do movimento, nao do corpo em si,
mas sim das “particulas insensiveis” da substdncia. Os movimentos possiveis seriam
progressivo (quando as particulas trocam de lugar), vibratério ou oscilatorio
(aproximacdo e afastamento entre as particulas) e rotatério (rotagdo sobre o préprio eixo
da particula). Aplicando este principio a um sélido, considerou que apenas a rotagao
deveria ser possivel face a estabilidade das interconexdes das particulas que as impediria
dos movimentos progressivo e vibratério. Portanto, concluiu que uma vez que a rotagao
€ permitida tanto para sélidos como para liquidos e gases, este tipo de movimento deve

ser a causa primaria do calor [12].
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Seguindo esta idéia, Lomonosov foi além, prenunciando a condicao de zero
absoluto: ndo se poderia conceber a maior velocidade de movimento e, portanto, nao
haveria como estabelecer o maior grau possivel de calor; no entanto, poder-se-ia
imaginar facilmente o cessamento total de qualquer movimento das particulas, o que

corresponderia a produzir a situacao mais fria possivel [12, 15].

Se Lomonosov antecipou-se a idéia do zero absoluto, também o fez com relacao
ao segundo principio da termodindmica, como salientado por Shneiderov em uma carta a
revista Science em 1946 [25]. Aqui traduzimos um trecho desta carta, atribuido a
Lomonosov por Menshutkin: “Um corpo A que atua sobre um corpo B ndo pode adicionar
a este ultimo uma velocidade maior que aquela que ele mesmo possui. Se, portanto, o
corpo B esta frio e imerso em um corpo A gasoso e quente, o movimento que produz
calor das particulas do corpo A induz as particulas do corpo B a movimentos que
produzem calor, mas ndo podem induzir nas particulas do corpo B uma velocidade maior
do que aquelas que estdo presentes nas particulas do corpo A. Logo, o corpo frio B,
estando imerso no corpo A, ndo pode sentir um grau de calor maior do que aquele que o
corpo A possui”. Esta sua concepcao de transferéncia de calor de um corpo quente para
um corpo frio e seus estudos sobre gases e a “forga elastica do ar” (a ser discutido a
seguir) foram inspirados nas pesquisas de Daniel Bernoulli enquanto membro da
Academia de Ciéncias de Sdo Petersburgo, e publicados em 1738 (“Hydrodynamica”)
[12].

A segunda aplicagdo importante da “Teoria Corpuscular” das particulas insensiveis
foi realizada no intuito de compreender a estrutura de substancias gasosas e a “forca
elastica do ar”, isto é, a capacidade do ar de expandir-se quando a pressdo é reduzida, e
contrair-se quando a pressdo é aumentada. Para desenvolver esta aplicagdo, Lomonosov
foi fortemente influencido pela “Hydrodynamica” de Bernoulli, cujas pesquisas lidavam
com as leis de movimento de fluidos inelasticos (liquidos) e fluidos elasticos (gases). A
teoria de Bernoulli para fluidos elasticos, que procurava explicar as suas principais
propriedades (ponderabilidade, capacidade de expandir-se em todas as direcdes e
contrair-se quando a pressdao é aumentada), consiste em assumir que um fluido elastico
é constituido de pequenos corpusculos que movem-se com altas velocidades e que
mantém uma pressdo interna como resultado dos choques contra as paredes do
recipiente que contem o fluido. Observe-se que a teoria cinética dos gases foi
estabelecida somente no século seguinte. Estas idéias eram muito avancadas para a
época, e Bernoulli nada deixou registrado sobre como e por que meios as particulas do ar

mantinham-se em movimento. Lomonosov concentrou-se sobre este particular [12].

Para Lomonosov, a capacidade elastica do ar é resultado da tendéncia das

particulas insensiveis de separarem-se umas das outras quando a pressdo € diminuida.
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As particulas de ar sdo consideradas como sendo muito duras, elasticas, esféricas e com
irregularidades infinitamente pequenas. A experiéncia mostrava que o ar poderia ser
comprimido até um trigésimo do seu volume a pressoes ordinarias, ou seja, as particulas
de ar mantinham-se bastante separadas. Por outro lado, o contato entre as particulas era
necessario para que atuassem umas sobre as outras. Estas conclusdes aparentemente
contraditérias poderiam ser conciliadas somente se assumir-se que nem todos os atomos
encontram-se nesta condicdo em um dado momento. Além disso, o estado de particulas
individuais ocorre somente em curtissimos intervalos de tempo. Na verdade, algumas
particulas estdo colidindo entre si a grande velocidade, enquanto outras estdo, ao mesmo
tempo repelindo-se mutuamente, mas colidindo com particulas préximas - em resumo:
as particulas estdo dispersando-se em todas as direcdes para evitar freqientes colisdes

umas com as outras.

Lomonosov continua: as particulas de ar possuem massa e estdo sujeitas a acao
da gravidade. Isto faz com que as que estdo mais acima caem sobre aquelas mais
abaixo, empurrando-as. Porém, em vista do seu grande numero, seria impossivel a
gueda vertical da particula (isto deveria ocorrer apenas raramente). Mais freqiente
deveria ser a queda em direcdo diagonal em funcdo da repulsdo das particulas que estdo
mais abaixo - portanto, a elasticidade do ar deveria manifestar-se em todas as diregdes.
Em adigdo, quanto mais quente o ar, maior seria a velocidade de movimento rotatério

das particulas, mais forte seria a repulsdo entre elas e maior seria a elasticidade do ar.

Estas idéias estdo descritas em dissertacdo de Lomonosov de 1748, intitulada
“Ensaio de uma Teoria sobre a Forga Elastica do Ar (Tentamen Theoriae de vis Aeris
Elastica)” [12, 15]. Posteriormente ele escreveu um suplemento a esta teoria baseando-
se em experimentos de Bernoulli, que havia concluido em 1738 que o ar sujeito a
grandes pressGes ndo se contrai na exata proporgdo inversa a pressao devido, por
exemplo, a formagdo de ar comprimido quando da explosdo de pdlvora em arma de fogo
[12]. Lomonosov considerou que a alta temperatura durante a explosdo teria papel
importante no aumento da pressdo dos gases oriundos da pdlvora. Em adigdo, explicou
gue o volume real de um gas a alta pressao é maior do que aquele calculado pela lei de
Boyle porque as préprias particulas insensiveis do gas ocupam determinado volume. Mais
de um século mais tarde, van der Waals iria considerar este fator na obtencdo de sua

equacdo de estado para gases reais, além do fator atrativo entre as moléculas dos gases.

Com relacdo a esta teoria do ar, pode-se afirmar que, indubitavelmente,
Lomonosov estava muito bem inteirado ndo s6 do trabalho de Bernoulli como também da
fisica de Isaac Newton para o ar, e é bastante provavel que também tenha se
interessado pelo trabalho de Voltaire em 1738, quando este defendeu, entre outras

coisas, que o ar era uma colegdo de pequenas esferas eldsticas que ricocheteavam entre
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si e de tal maneira que exerceriam pressao sobre todos os obstaculos que se colocassem
em seu caminho. Estas esferas seriam colocadas em movimento por acdao do “fogo

III

material” [12]. Lomonosov, portanto, desenvolveu a sua teoria para o ar baseando-se,
principalmente, em sua prépria teoria corpuscular aliada a relacdo que estabeleceu entre

calor e movimento.

Além destas duas contribuicdes baseadas na teoria corpuscular, Lomonosov
desenvolveu outros trabalhos cientificos no periodo 1741-1748: a descricdo de um
cometa; observagdes do movimento ondulatério do ar no interior de minas;
experimentos com a eletricidade e com as descargas elétricas em tempestades; um
método para se medir temperaturas no fundo de mares congelados; analises quimicas de
sais, minérios e rochas etc. Digna de nota é a sua visdo tedrica do processo de formacao
de uma solugao, diferenciando experimentalmente a dissolucdao com evolugdo de calor
(como um metal em acido, por exemplo) da dissolucdo com absorcao de calor (a maioria

dos sais em agua), uma diferenciacao creditada geralmente a Lavoisier em 1789 [15].
Segunda fase

Com o inicio das atividades em seu laboratério em outubro de 1748, Lomonosov
dirigiu seu principal interesse para a quimica experimental, embora nunca interrompesse
completamente o seu trabalho em fisica tedrica. A partir de entdo, tendo balangas a sua
disposicao, pode introduzir métodos quantitativos na quimica e confirmar sua lei da
conservacao da matéria [15], como veremos a seguir — como salientado por Menshutkin,
o progresso real da quimica comegou apenas quando estes métodos quantitativos foram
aplicados [12], e o exemplo mais conhecido para esta afirmacdo é o trabalho de Lavoisier
[23, 24, 26].

Lomonosov entendia a quimica como uma ciéncia que procurava unificar os fatos
quimicos através de métodos matematicos incorporados em um sistema baseado na
teoria da estrutura da matéria, e a fisica deveria ser utilizada para definir e unificar os
dados quimicos. Com isto em mente, planejou ndo somente o seu proprio laboratério
como também as aulas que ali seriam ministradas a seus alunos [12], procurando aplicar
sua teoria corpuscular também na quimica - toda esta abordagem resultou em “sua”

fisico-quimica.

Um ponto importante deste periodo é o estabelecimento do curso de fisico-
quimica: entre 1752 e 1754 ministrou uma série de aulas a seus alunos compiladas como
"Uma Introducdo a Fisico-Quimica Verdadeira” [15] ou “Curso da Fisico-Quimica
Verdadeira” [14]. Definia Lomonosov: “Fisico-quimica é a ciéncia que explica as causas
do que ocorre em substancias compostas através de operacbes quimicas, por meio de
leis fisicas e experimentos... N6s chamamos este trabalho de fisico-quimica porque

decidimos incluir apenas o que conduz a uma explicacdo cientifica da composicdo das
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substéncias” [12, 14].
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Flgura 2.0 curso de fisico-quimica de Lomonosov (1752). Foto de Serge Lachinov,
reproduzida com a permissao do autor.

Também de relevancia € a sua atuacdo como professor de fisico-quimica, atuacdo
esta baseada na sua visao particular do que deveria ser um quimico: nao sé tedrico, mas
também com dominio pratico/experimental [15]. Assim, inicialmente ministrava aulas
tedricas com experimentos e demonstracdes; seguia-se, entdo, um curso pratico no
laboratério onde os temas das aulas tedricas eram reforgados; finalmente, o dominio
pelo estudante dos temas desenvolvidos nas aulas e seu desempenho nas atividades
praticas eram avaliados através de sua habilidade em realizar investigagdes
independentes. As semelhancgas entre esta conduta de Lomonosov [12] e o “método de
Giessen” aplicado por Liebig a partir de 1825 [21] sdo muitas, mas a continuidade de seu
trabalho por provaveis discipulos foi prejudicada: o primeiro laboratério russo foi
demolido ja em 1783, dezessete anos apos sua morte, para dar lugar a um prédio da

entdo recém fundada Academia Imperial Russa [12].

Durante o curso de fisico-quimica, Lomonosov propds numerosas experiéncias em
solugdo aquosa que, por falta de equipamento, ndo foram possiveis de realizar em sua
totalidade. Apesar de planejar muitos dos métodos e aparelhos necessarios, apenas
alguns destes foram por ele construidos. Menshutkin distingue-o como o primeiro fisico-
quimico da histéria [12, 14]: usualmente considera-se Wilhelm Ostwald (1853-1932) o
fundador da fisico-quimica [15], tendo este recebido o Prémio Nobel de Quimica em 1909

por suas pesquisas em catalise, equilibrio quimico e cinética quimica.
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Outro trabalho importante deste periodo sdo suas investigacbes sobre os
experimentos de Boyle, investigagdes estas que produziram um duplo resultado: (i)
evidéncias experimentais a favor da lei da conservacdao da matéria e (ii) evidéncias
experimentais contra a existéncia do flogisto. Para entender o impacto destes resultados,

€ preciso situar-se nas interpretacoes cientificas da época para alguns fatos relacionados.

Anteriormente nos referimos a uma carta de 1748 destinada a Euler, onde
Lomonosov comentava sobre a conservacao da matéria. Aqui € preciso ter em mente que
esta proposicdo ndo era inédita, uma vez que fildsofos dos séculos XVII e XVIII ja
haviam se manifestado a favor da matéria que nao poderia ser criada nem destruida.
Contudo, esta proposicdao era entdao considerada como evidente por si mesma, nao
necessitando de quaisquer provas. Este seria um dos motivos pelos quais Lomonosov nao
se sentiu estimulado a publicar suas préprias idéias. O outro motivo seria que o proprio
Lomonosov ndo tinha uma clara nogdo da importadncia da conservacdao da matéria em
transformacgdes quimicas. No entanto, nos anos de 1752 e 1753, ja dispondo de balancas
adequadas, ele conduziu uma série de experimentos que o levaram a crer estar diante de

uma lei que poderia ser experimentalmente provada [12].

Outras questdes intimamente relacionadas com a anterior eram a natureza do
fogo, do processo de queima e da calcinacdo de metais. Estas questdes eram
fundamentais, uma vez que naquele periodo o fogo, sob qualquer forma, era visto como
0 agente ativo basico em operagdes quimicas, sendo considerado uma substancia por
muitos cientistas. Das transformacbes quimicas produzidas com o auxilio do fogo, a
calcinagdo de metais atraia muita atencdo, sendo de extrema importdncia na época a
experiéncia de Boyle, realizada em 1673: apds calcinar chumbo em uma retorta fechada,
Boyle abriu a retorta e verificou que a massa do material apds o aquecimento era maior
do que a massa do metal original - concluiu que corpusculos de fogo haviam atravessado
as paredes de vidro da retorta, sendo entdo absorvidos pelo metal [15]. Posteriormente,
Stahl e seus muitos seguidores procuraram adaptar as observagbes experimentais a
respectiva teoria de varias formas, inclusive atribuindo uma massa negativa ao flogisto

uma vez que este deveria abandonar a matéria quando de sua queima [20].

Lomonosov repetiu os experimentos de Boyle, mas introduziu uma modificagcdo:
ndo abriu a retorta apds a calcinacdo do metal - como resultado, a massa do metal antes
e apos o aquecimento era a mesma. Refutou ndo somente a interpretacdo de Boyle, mas
também a do flogisto, tendo em mente a sua concepgdo de calor como movimento da
matéria [15] e acrescentou: “o aumento de peso do metal apds a calcinagcdo é
ocasionado pela sua combinacdo com o ar”. Em 1773, Lavoisier iria mais além. Também
repetindo os experimentos de Boyle, obteria basicamente os mesmos resultados, mas

com uma nova e importante observacdo: apenas uma parte do ar dentro da retorta
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fechada era capaz de unir-se ao metal [12, 14]. Registre-se: enquanto Menshutkin
afirma que Lavoisier ndo teria conhecimento dos resultados de Lomonosov [14], J. H.
Maar sugere que o cientista francés deveria ter conhecimento, pelo menos parcial, dos
trabalhos desenvolvidos pelo russo, uma vez que citara em algumas ocasides as

“Memodrias da Academia de S&o Petersburgo” [10].

Outras atividades desenvolvidas neste periodo incluem: a combinagdo de
resultados experimentais com especulacbes tedricas sobre a natureza de compostos
quimicos e sua afinidades quimicas, baseadas em sua interpretacdo cinética do calor;
exposicdes publicas em que apresentava a quimica como uma ciéncia ndo apenas
experimental mas também, e mais importante, como uma ciéncia teodrica; discussées
sobre os problemas da quimica e de seu ensino; mais de 4000 experimentos sobre a

manufatura de vidros coloridos; e a continuacdo de seus estudos sobre fen6menos

atmosféricos relacionados a eletricidade [15].

BI04 T 00 = (D -

Figu>|fa.1“3. Plantas do laboratério de Lomonosov (&‘C;-rrﬁﬁigp*dglico).

GEOCIENCIAS E ASTRONOMIA

Lomonossov também deixou marcas importantes nas geociéncias, especialmente
em astronomia, geofisica, geologia e mineralogia. Nestes campos, suas principais obras
foram certamente “Uma palavra sobre a formacdo dos metais pelos tremores da Terra”
(1757) e “Sobre as camadas da Terra” (1763), onde sustenta a hipotese da continua
renovacdo da superficie terrestre, o que viria a ser conhecido posteriormente como o
ciclo genético das rochas. Neste sentido ainda, foi o primeiro a distinguir processos
geoldgicos enddgenos como tectonismo e vulcanismo, e exdgenos como intemperismo.

Introduziu o conceito de epirogénese e orogénese contestando o pensamento da época
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que considerava o planeta uma entidade totalmente estatica do ponto de vista geoldgico.
Na mesma obra inclui como apéndice um estudo sobre as florestas e da qualidade do
solo e sua relagdo com a vegetacao, no que viria a ser a pedologia no futuro [28]. Seus
estudos em mineralogia ndo foram menos importantes, uma vez que observou que
diversos minerais ocorriam sempre juntos na natureza, sendo que sua presenca ou
auséncia permitia especular sobre a existéncia de outros minerais de interesse
associados em uma mesma regido geoldgica. Este fenébmeno é conhecido atualmente
como paragénese, € € uma importante ferramenta de prospeccdo mineral. Ao longo de
seus estudos com minerais, por meio de analises quimicas, provou pela primeira vez a
origem organica do solo, do carvao, do petrdleo, da turfa e do @&mbar [29]. De maneira
independente, Wollaston, Hooke, Huygens, e Lomonosov introduziram a nocgao de cristal
e edificios moleculares. Ao longo de seus estudos sobre as propriedades das solucdes,
interessou-se particularmente pelos fendmenos da cristalizacdo e da dissolucdo dos sais,
elaborando um estudo sistematico dos cristais minerais. Em sua “Dissertacdo sobre a
Geracdo e a Natureza dos Salitres (Dissertatio de generatione et natura nitri)” (1749) e
suas “Meditacdes Sobre os Sélidos e Liquidos (Meditationes de Solido et Fluido)"” (1760),
procura explicar o processo de cristalizagdo utilizando a teoria corpuscular e da origem
aos primeiros argumentos para a existéncia de empacotamentos compactos como os
conhecemos hoje: “Se assumirmos que as particulas de salitre organizadas possuem o
formato esférico, ao qual os mais perfeitos corpos naturais tendem na maioria da vezes
ao empilharem-se, é muito facil explicar o porqué de o salitre crescer em cristais

hexagonais” [30, 31].

Seus trabalhos de geografia como a “Discussdo Sobre a Grande Precisdo Das
Rotas Maritimas” (1759), a “Discussdo Sobre a Formacdo dos Icebergs nos mares do
Norte” (1760) e seu “Breve Ensaio Sobre as Varias Viagens Aos Mares do Norte e uma
Indicacdo de uma possivel Passagem pelo Oceano da Sibéria para o Leste da India"”
(1763), contribuiram muito para a navegacdo nos mares gelados além de oferecerem o

primeiro estudo sobre auroras boreais que se conheca.

Lomonosov estudou com afinco as propriedades da luz (suas mais importantes
obras sdo “Discurso Sobre A Propagacdo da Luz e Sobre” e “A Origem da Luz e das
Cores”, ambas de 1756), e construira diversos instrumentos éticos. A sua observacdo de
Vénus, “A passagem de Vénus em 26 de maio de 1761", o levou a deduzir que este
possuia atmosfera, e que a possibilidade de existiram outros planetas habitados era real.
Afirmava que o Universo era infinito e que os corpos celestes como o sol e os planetas

possuiam uma natureza fisica e concreta [21].
UM HOMEM DA ARTE, HISTORIA E DAS LETRAS

Mikhail Lomonosov acompanhou de perto a construcdo da Universidade Estadual
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de Moscou, (atualmente a Universidade Estatal de Moscou M. V. Lomonosov) da qual
desenhou as plantas originais. Passou a ser conselheiro da mesma a partir de 1757
promovendo profundas reformas na entidade e é considerado hoje a personagem

principal de sua fundacao [32].
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Figura 4. Esboco das auroras boreais (dominio publico).

Durante toda sua vida, Lomonosov dedicou-se ndo somente as ciéncias, mas
também a Arte e, sobretudo, as Letras. Por muitos anos e até bem recentemente, foi
conhecido principalmente por sua contribuicdo no estudo do Idioma Russo, e algumas
enciclopédias do comeco do século 20 erroneamente apresentavam este personagem
como sendo duas pessoas distintas e homobnimas, uma linguista e outra cientista. Seus
estudos linguisticos e filoldgicos sempre acompanharam seus trabalhos cientificos, com a
mesma dimensdo e importancia. Estes estudos foram tdo colossais que Lomonosov foi
considerado por V. G. Biélinski em 1845 o "fundador da Literatura Russa". A diversidade
de sua obra literaria ndo era menor e muitas vezes seu talento com as letras foi utilizado
com propésitos politicos jd que escreveu algumas de suas principais obras a pedido da
Czarina Elizaveta, filha de Pedro, o Grande, como é o caso da “Gramdtica Russa
(Rossiyskaya grammatika, 1755)” e a sua “Pequena Crénica Russa (Kratkoy rossiyskoy
letopisets, 1760)”. Suas odes ndao eram menos famosas e sao consideradas por muitos
como as mais sonoras e brilhantes ja escritas no idioma russo, tanto que aquelas
dedicadas a Czarina ajudaram-no a livrar-se da prisdo. Desde muito jovem ja escrevia
odes triunfais (“Para a retomada de Khotin”, 1739), religiosas (imitando salmos) e
satiricas (“"Hino a barba”, dirigida contra o arcebispo Setchonov, 1757), cangdes, poemas
didaticos (“Epistola sobre a utilidade do vidro”, 1752), além de pegas de teatro (“Tamira
e Selim”, 1750; “Demofonte”, 1752). Em uma de suas odes mais famosas (“Meditacbes
da noite e da manh& sobre a grandeza de Deus”, 1743) [33] revela sua obsessao pela
ordem e harmonia do universo imposta pelo Todo Poderoso. Sua relagao de amor com o

idioma russo era tao forte que certa vez escreveu: “Carlos V, Imperador, aconselhava a
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falar: com Deus em espanhol, com os amigos em francés, com os inimigos em alemé&o e
com as damas em italiano. Mas se Carlos V conhecesse a lingua russa, diria, certamente,
qgue em russo se pode falar com todos: com Deus, com 0s amigos, com 0s inimigos e
com as damas, porque a lingua russa tem a majestade do espanhol, a vivacidade do
francés, a forca do alemao, a leveza do italiano e, além disso, a riqueza, a expressividade

e a concisdo do latim e do grego" [34].

O trabalho de Lomonosov, além de original, era sempre muito oportuno, pois era
necessario na época condensar todo conhecimento dos principais tedricos e gramatélogos
classicos e ilustra-lo com exemplos nacionais, estabelecendo novas bases para a
literatura russa. Sua obra tedrica foi de suma importancia: em sua “Carta sobre as
regras da prosoddia russa”, 1739, ele preconiza o sistema silabo-ténico, que se tornaria a
base da prosédia russa. A “Retdrica” e o “Guia breve de eloquéncia” (1748) formulam
claramente as principais regras do discurso em prosa e em verso, preocupado também
com os problemas da criacdo poética. Cria subsequentemente, a primeira crestomatia
russa. Enfim, em “Sobre a utilidade dos livros eclesiasticos para o Idioma russo” (1757)
ressalta a importancia do eslavdao como manancial lexicolégico para o idioma russo, e
elabora uma distingdo entre estilos literarios (elevado, médio e baixo), fundados numa
proporcao variavel das palavras comuns ao eslavdao e ao russo moderno, das palavras

proprias ao eslavao, e das palavras exclusivamente russas [35-37].

No entanto, sua incursdo pela Historia talvez tenha sido seu Unico fracasso
intelectual. Publicada depois de sua morte e traduzida para o francés em 1769, a
“Histdria Antiga da Russia” (1766) retratou o periodo que abrangeu desde a origem da
nagao russa até a morte do Grao-duque Iaroslav I (1054), ndo sendo bem recebida pelos
intelectuais da época que a julgaram superficial e com énfase desnecessaria em certos
pontos [36, 38].

UMA “SPIN-OFF”"...

Lomonosov tinha plena consciéncia do valor de sua ciéncia e das consequéncias
tecnoldgicas que acarretaria. Seus trabalhos com o vidro ndo permaneceram somente no
papel. A partir de 1752, o laboratério havia se tornado pequeno demais para a producao
em larga escala daqueles vidros e esmaltes que faziam tanto sucesso no Pais.
Lomonosov e seus alunos montaram, entdo, uma manufatura de vidro em Ust Ruditsy,
proxima a Sao Petersburgo, com terreno, mao de obra (40 artistas e aprendizes, além de
20 operarios) e dinheiro cedidos pelo Governo Imperial. Dentro da fabrica mandou
construir um laboratério de pesquisa e desenvolvimento, coisa bem incomum para a
época. Trés anos mais tarde, a fabrica comecava a produzir contas de vidro e material
para mosaicos, sob a direcdo de seu cunhado Ivan Zilch e dois de seus alunos: Vasil'ev e

Mel'nikov. Visando acelerar e otimizar os processos da fabricacdo do vidro, Lomonosov
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enveredou-se em projetos de engenharia e tecnologia quimica. A demanda por estes
objetos, que agora incluiam pratos, copos e botGes, entre outros, era muito baixa para
garantir a sustentabilidade da empresa. Pensando nisto, Lomonosov tentou abrir uma
loja de fabrica, para facilitar o escoamento de suas mercadorias, mas ndo pode fazé-lo
devido a entraves legais e burocraticos. Deste modo, foi forcado a contrair dividas
crescentes para manter a manufatura, chegando ao ponto de morrer sem possuir
dinheiro suficiente para seu sepultamento, que foi financiado pela Coroa Russa. Apesar

destes reveses, existe até um tipo bem caracteristico de porcelana russa chamada

Lomonosov [15, 39].

F'igura 5. A Batalha de Poltava, mosaico de Lomonosov 1762-1764. Academia de
Ciéncias de S. Petersburgo. Foto de Serge Lachinov, reproduzida com a permissao do
autor.

Consideracoes Finais

O primeiro ponto interessante ao se estudar o trabalho de Lomonosov é procurar

entender o seu quase anonimato fora de seu pais de origem. Se antes da Revolugdo
Russa de 1917 é compreensivel que parte de seu trabalho fosse mantido sob censura
pelo poder czarista, em vista de seu carater humanitédrio e progressista, apos a
instalacdo do regime socialista é igualmente compreensivel especular que a figura do
cientista vindo do povo, nao da aristocracia ou do clero, pudesse se tornar um emblema
muito adequado para a propaganda soviética. Um exemplo disso pode ser encontrado no

prefacio da biografia de Lomonosov escrita por Menshutkin [12], onde o autor cita um
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artigo publicado em 1937 no jornal Pravda, entdo o principal jornal da Unido Soviética e
um érgao oficial do Comité Central do Partido Comunista. Neste artigo sobre o cientista e
gue tinha como titulo “O Talentoso Filho do Grande Povo Russo”, pode-se encontrar a
seguinte passagem: “...A juventude soviética deveria estar bem informada com a vida de
Lomonosov devido ao seu grande entusiasmo cientifico. O seu empenho e auto-sacrificio
em favor da ciéncia é uma das manifestacoes do carater herdico do grande povo russo...”
Em adicdo, no primeiro paragrafo do mesmo prefacio, o autor compara as comemoracoes
em 1911 (200°. aniversario do nascimento de Lomonosov) e em 1936 (2259°.): nesta
ultima, as honrarias, discussdes e informacdes sobre o cientista foram tantas que as
prestadas em 1911 pareceram negligenciaveis. Assim, pode-se presumir que exageros
possam ter sido cometidos por historiadores russos ou simpatizantes do comunismo, e a
uma descricao fiel do trabalho de Lomonosov possam ter sido adicionadas interpretacdes
contaminadas por um ufanismo exacerbado. Em contrapartida, deve-se considerar que
em outros paises que se opunham ao regime comunista, com maior ou menor
intensidade, as idéias e o ufanismo soviéticos seriam contra-atacados de diversas formas
e, no caso particular de Lomonosov, poderia ter sido utilizado simplesmente a estratégia
da ndo-divulgacdo: simplesmente ignorar o que se afirmava a respeito do cientista. E
razoavel presumir, por exemplo, que qualquer referéncia favoravel a Lomonosov seria
combatida ferozmente nos Estados Unidos durante o Macartismo (final da década de
1940 até meados da década de 1950).

Do exposto no paragrafo anterior, surge entdo o questionamento: quais sdo as
fontes mais confidveis a respeito do trabalho de Lomonosov? Obviamente que a biografia
escrita por Menshutkin é texto histérico indispensavel, mas é preciso uma leitura
cuidadosa, tendo em vista a época em que foi publicado (1937 no idioma russo, 1952 no
inglés). Assim, por exemplo, na preparacdo deste artigo teve-se o cuidado de reunir as
informacdes mais importantes nas diversas biografias e que, de certa forma,
concordavam entre si. Neste sentido, o artigo de Kauffman e Miller, publicado no Journal
of Chemical Education em 1988 [15], é particularmente interessante uma vez que relne,
além de trabalhos de historiégrafos como H. M. Leicester e Menshutkin, textos em latim

do préprio Lomonosov.

Outro fato interessante a considerar é o carater quase contemporaneo entre os
seus trabalhos cientificos e os de Lavoisier, que nasceria em 1743, concluiria seu curso
de Direito em 1764, entraria para a Academia Real de Ciéncias da Franca em 1768 e,
vinte e um anos mais tarde, veria publicada a primeira edicao do seu “Tratado Elementar
de Quimica” [26]. Paralelamente a isso, poder-se-ia questionar: por que o trabalho de
Lomonosov ndo repercutiu no mundo cientifico da época? Segundo Maar [10], este é um
dos grandes problemas que a Historia da Quimica ainda deve resolver, uma vez que

afirmar que seus escritos ndo eram conhecidos é resposta facil, mas estd em contradigédo
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com alguns fatos: como afirmado anteriormente, muito provavelmente Lavoisier
conhecia, pelo menos em parte, as atividades da Academia Russa de Ciéncias onde
Lomonosov era figura proeminente e, em adigdo, este havia sido eleito para a Academia
Sueca de Ciéncias (1760) e para a Academia de Ciéncias de Bolonha (1764). Maar
continua: o argumento de sugerir que a chamada Ciéncia periférica teria tido pouca
influéncia na divulgacdo de seu trabalho, ndo poderia ser aplicado a Euler e Bernoulli,
que produziram boa parte de seu trabalho em Sdo Petersburgo e ndo foram ignorados. A
hipétese mais provavel, ainda segundo Maar, é que a comunidade cientifica ainda nao
estava pronta para uma visdao mais matematica e mais fisica da quimica, até entdo

regida por observacdes qualitativas.

Agradecimentos

Os autores agradecem os professores doutores Iouri e Galina Borissevitch pelo
auxilio com o idioma russo e pelo incentivo. Agradecem igualmente a Serge Lachinov,

gue autorizou gentilmente a utilizacdo de suas fotografias.

Referéncias e Notas

[1] Disponivel em: http://www.imdb.com/title/tt0266767, acesso em Outubro 2010.
[2] Disponivel em: http://www.msu.ru/en/, acesso em Novembro 2010.

[3] Disponivel em: http://www.rusfilm.pitt.edu/2010/themiracle.php, acesso em
Outubro 2010.

[4] Disponivel em: http://www.un.int/russia/new/azbuka/l/Lomonosov en.pdf, acesso
em Outubro 2010.

[5] Disponivel em: http://plato.stanford.edu/archives/fall2010/entries/wolff-christian,
acesso em Novembro 2010.

[6] Disponivel em: http://en.wikipedia.org/wiki/Mikhail Lomonosov, acesso em
Novembro 2010.

[7]1 Enciclopedia Universal Ilustrada Europeu-Americana; Espasa-Calpe S.A.: Madrid,
1934.

[8] Brito, A. A. S. Cién. Tecn. Mat. 2008, 20, 51.

[9] Dawvis, T. L. J. Chem. Educ. 1938, 15, 203.

[10] Fauque, D. Quim. Nova 1995, 18, 567.

[11] Filgueiras, C. A. L. Quim. Nova 1995, 18, 219.

[12] Garritz, A.; Chamizo, J. A. Quimica; Pearson Education do Brasil: S3o Paulo, 2003.

[13] Jaffe, B. The history of chemistry, from ancient alchemy to nuclear fission; 4a. ed.;
Dover Pub.: Nova Iorque, 1976.

[14] Kauffman, G. B.; Miller, F. A. J. Chem. Educ. 1988, 65, 953.

[15] Leicester, H. M. J. Chem. Educ. 1969, 46, 295.

[16] Leicester, H. M. The historical background of Chemistry; 2a. ed.; Dover Pub.: Nova
Iorque, 1971.

[17] Maar, J. H. Pequena Histéria da Quimica, parte I; Papa Livros: Florianopolis, 1999.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 150-173, 2011


http://www.imdb.com/title/tt0266767
http://www.msu.ru/en/
http://www.rusfilm.pitt.edu/2010/themiracle.php
http://www.un.int/russia/new/azbuka/l/Lomonosov_en.pdf
http://plato.stanford.edu/archives/fall2010/entries/wolff-christian
http://en.wikipedia.org/wiki/Mikhail_Lomonosov

173

Dovidauskas & Demets

History of Chemistry

[18]
[19]
[20]
[21]

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]
[27]
(28]
[29]
[30]

[31]

[32]
[33]
[34]
[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Maar, J. H. Quim. Nova 2006, 29, 1129.

Menshutkin, B. N. J. Chem. Educ. 1927, 4, 1079.

Menshutkin, B. N. J. Chem. Educ. 1937, 14, 59.

Menshutkin, B. N.; Russia's Lomonosov, Chemist - Courtier - Physicist - Poet;
Princeton University Press: Princeton, 1952.

Moore, F. ]. Historia de la Quimica; 1la ed.; Salvat, 1953.

Rozemberg, I. M. Quimica Geral; 1a ed.; Editora Edgard Bllcher Ltda.: S3ao Paulo,
2002.

Shneiderov, A. J. Science 1946, 103, 487.

Smith, A. J. Am. Chem. Soc. 1912, 34, 109.

Tavares, G. W.; Prado, A. G. S. Quim. Nova 2010, 33, 1987.

Tosi, L. Quim. Nova 1989, 12, 33.

Disponivel em: http://www.forest.ru/eng/publications/history/04.html, acesso em
Abril 2011.

Betekhtin, A.; A Course of Mineralogy; la ed.; Peace Publishers: Mouscou, 1970.
Vainshtein, B. K.; Modern Crystallography: Fundamentals of crystals, symmetry
and methods of Structural Crystallography; 2a ed.;Springer-Verlag: Berlin
Heidelberg 1994.

James S. AberMikhail Vasil'evich Lomonosov History of Geology, Disponivel em:
http://academic.emporia.edu/aberjame/histgeol/lomonos/lomonos.htm, acesso em
Marco 2011.

Disponivel em: http://www.hist.msu.ru/English/Admin/foundingl.htm, acesso em
Margo 2010.

Nota: na verdade sdo duas escritas no mesmo ano “Meditacdes da noite (...)" e
“Meditacdo da manha sobre a grandeza de Deus”.

Johnson, C. A. Slavic Rev. 1964, 23, 328.

Bucsela, J. The Slavic and East Europ. J. 1967, 11, 405.

Disponivel em: http://histoirechimie.free.fr/Lien/LOMONQSSQV.htm, acesso em
Agosto 2006.

Grande Enciclopédia Soviética (em russo), Disponivel em:
http://slovari.yandex.ru/%D0%BB%D0%BE%D0%BC%D0%BE%D0%BD%D0%BE
%D1%81%D0%BE%D0%B2/%D0%91%D0%A1%D0%AD/%D0%9B%D0%BE%D0
%BC%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D1%81%D0%BE%D0%B2%20%D0%9C%DO0
%B8%D1%85%D0%B0%D0%B8%D0%BB%20%D0%92%D0%B0%D1%81%D0%

B8%D0%BB%D1%8C%D0%B5%D0%B2%D0%B8%D1%87, acesso em Abril
2011 .
Disponivel em:

http://ru.wikipedia.org/wiki/%CC.%C2. %CB%EE%EC%EE%ED%EE%F1%EE%E?2,
acesso em Abril 2011.

Disponivel em: http://www.ekaterinas.com/AboutPorcelain.htm, acesso em Abril
2011.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 150-173, 2011


http://www.forest.ru/eng/publications/history/04.html
http://academic.emporia.edu/aberjame/histgeol/lomonos/lomonos.htm
http://www.hist.msu.ru/English/Admin/founding1.htm
http://histoirechimie.free.fr/Lien/LOMONOSSOV.htm
http://slovari.yandex.ru/ломоносов/БСЭ/Ломоносов%20Михаил%20Васильевич
http://slovari.yandex.ru/ломоносов/БСЭ/Ломоносов%20Михаил%20Васильевич
http://slovari.yandex.ru/ломоносов/БСЭ/Ломоносов%20Михаил%20Васильевич
http://slovari.yandex.ru/ломоносов/БСЭ/Ломоносов%20Михаил%20Васильевич
http://slovari.yandex.ru/ломоносов/БСЭ/Ломоносов%20Михаил%20Васильевич
http://ru.wikipedia.org/wiki/%CC.%C2._%CB%EE%EC%EE%ED%EE%F1%EE%E2
http://www.ekaterinas.com/AboutPorcelain.htm

www.orbital.ufms.br

PY ISSN 1984-6428
't a ONLINE

The Electronic Journal of Chemistry

Vol 3 || No. 3 || July-September 2011
History of Chemistry

Half a century of the chemiosmotic hypothesis
and the practice of science

Simon Brown?" and David C. Simcock®

aSchool of Human Life Sciences, University of Tasmania, Locked Bag 1320, Launceston,
Tasmania 7250, Australia

®Institute of Food, Nutrition and Human Health, Massey University, Private Bag 11222,
Palmerston North, New Zealand

Received: 28 September 2011; accepted: 28 September 2011. Available online: 28
December 2011.

ABSTRACT: The first published outline of the chemiosmotic hypothesis of biological
energy transduction was published fifty years ago. It took many years for the ideas to be
accepted despite their elegance. We outline the basis and history of the hypothesis and
consider what can be learnt from it about the development of new ideas in science and
what is required to persuade the community of a new idea given a pre-existing model.
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Introduction

The elegance of biological energy transduction remains unappreciated by too

many biochemists and textbook treatments tend to be superficial and errors are
common. In essence, reducing potential (AE) drives electron transfer through a series of
membrane-spanning enzymes. The electron flow is coupled to the transfer of ions
(usually H") across the membrane, thereby generating a transmembrane chemical
potential (Ap). The Ap is dissipated in driving the phosphorylation of ADP by ATP
synthase, thereby contributing to the ‘phosphorylation” potential (AG,) needed to drive
many intracellular reactions. Of course, Ap also drives other processes, including the
operation of the bacterial flagellar motor, metabolite transporters and polypeptide

translocation.

The foundations of this view of the biological interconversion of energy are
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embodied in the chemiosmotic hypothesis published by Dr Peter Mitchell in 1961 [1] and
outlined briefly below. It took many years and the beautiful experimental results
obtained by Dr Jennifer Moyle [2-4] to convince the rest of the scientific community. This
culminated in the award of the Nobel Prize for Chemistry to Mitchell in 1978 [5]. In the
past half century the chemiosmotic hypothesis has moved from radical heterodoxy to

orthodoxy.

While much remains to be understood about the mechanisms of biological energy
transduction, our purpose here is to discuss what the story behind the chemiosmotic
hypothesis illustrates about the nature of science and the attitudes of scientists towards

unorthodox ideas.
THE CHEMIOSMOTIC HYPOTHESIS

The chemiosmotic hypothesis is based on four postulates, which we paraphrase
from Mitchell [1]:

i. electron transfer chains translocate H*;
ii. ATP synthase functions as a reversible H- translocating ATPase;
iii. the membrane has a low effective H* conductance; and

iv. the membrane should have the carriers needed to permit metabolites to
permeate, and osmotic stability to be maintained, in the presence of a high

membrane potential.

The first three postulates should be taken to include the translocation of Na* (in
Vibrio spp. [6] for example) and postulate (ii) should also be taken to include the
bacterial flagellar motor [7] and other Ap-dissipating systems. The first two postulates
provide a link between the redox reactions that generate Ap (specifically, App+ Or Apna+)
and processes that dissipate it. The third postulate is necessary in order that a significant
H* or Na* concentration gradient can be maintained across the membrane,
corresponding to an energized state. The fourth postulate reflects the need for various
ions and metabolites to flow across energy transducing membranes. Parenthetically, we
have observed a tendency to refer to this model as ‘chemiosmosis’, which Mitchell

himself regarded as “a term of abuse” [8].

These postulates lead to a model of energy transduction in which the enzymes
that catalyse redox reactions translocate H* or Na* across the membrane in which they
are located generating a relatively positive (p) phase and a relatively negative (n) phase.
The ATP synthase dissipates the potential energy in the charge gradient in the synthesis
of ATP. Clearly electron transfer and the Ap-dissipating systems are interdependent and

together exert significant control on metabolism.
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Before the widespread acceptance of the chemiosmotic hypothesis, many
biochemists searched for the ‘high-energy intermediate’ coupling electron transfer to ATP
synthesis. This intermediate was usually referred to as ~P (‘squiggle’ P) [9], because all
sorts of ‘high-energy phosphates’ were identified. Mitchell’'s great contribution was to
apply Guggenheim’s [10, 11] thermodynamic formalism to the inner mitochondrial
membrane, the chloroplast thylakoid membrane and bacterial plasma membrane. This
led him to realise that the ~P sought by so many was actually Au. Sadly, ~P can still be
seen in references to the ‘high energy bonds’ of ATP [12, 13], which persist despite the
well-known fact that the AH% of hydrolysis of ATP is smaller than that of other
phosphates such as phosphoenolpyruvate [14, 15]. Two factors make ATP so useful: (i)
the activation energy of hydrolysis is more than 100 kJ mol™ [16, 17] and so ATP is very
stable, and (ii) the in vivo mass action ratio is many orders of magnitude smaller than
the equilibrium constant. It is this disequilibrium that explains the usefulness of ATP

hydrolysis rather than the strength of the phosphoanhydride bond.
SOME HISTORICAL BACKGROUND

Much of Mitchell’s work was carried out at the Glynn Research Institute located in
a large house on the edge of Bodmin Moor in Cornwall. He had left the University of
Edinburgh after being diagnosed with an ulcer and during a subsequent holiday he found
the ruin that he restored and built into the Institute, with financial support from his
brother. Once the building work was completed Mitchell invited Dr Jennifer Moyle to work
in the Institute and, together, they carried out ground-breaking work. The fascinating
histories of Dr Mitchell, the Glynn Research Institute and the chemiosmotic hypothesis

have been reported previously [18-20].

The Institute was a remarkable place for many reasons, but one example might
provide an illustration. In the 1990s the central hall of the Institute housed, among other
things, a map of the world studded with pins representing all the labs working on
biological energy transduction in 1967. A sea of white pins indicated those rejecting the
chemiosmotic hypothesis; three red pins (marking the location of the Institute, and of
Moscow and Baltimore where Professors Vladimir Skulachev and André Jagendorf,

respectively, worked) represented those who accepted it.

The Glynn Research Institute developed into an important centre that attracted
many eminent scientists from all over the world despite its relative remoteness. For
example, the patrons of the parent Glynn Research Foundation included five Nobel Prize
winners and the 25 anniversary of the Institute was commemorated by a conference in
the Institute that was attended by bioenergeticists from all over the world. Following the
death of Dr Mitchell in 1992, the Institute survived for only a short time [20], although a

laboratory at University College London retains the name.

Orbital Elec. J. Chem., Campo Grande, 3(3): 174-179, 2011



Brown & Simcock
History of Chemistry

THE NATURE OF SCIENCE

The history of the development of the chemiosmotic hypothesis illustrates several
ideas about the nature of science. Specifically, it provides some insight into what is
needed to (i) develop new ideas and (ii) persuade the community of a new idea given an

accepted model.

Science is a good tool for pursuing logical sequences, but it requires imagination
to make progress. For example, Jacques Hadamard [21] concluded that “... strictly
speaking there is hardly any completely logical discovery. Some intervention of intuition
issuing from the unconscious is necessary at least to initiate the logical work.” In
essence, a different perspective is necessary, which requires the freedom to think
unconventionally and a broad background that enables the problem to be considered in a

variety of ways.

Some physical isolation can be helpful in fostering the development of new ideas
because daily interactions do not reinforce conventional patterns of thought. For
example, Darwin spent five years without the daily company of other scientists on the
Beagle during which he established habits that served him for the rest of his life [22]. On
his return to England, Darwin chose to live rurally [22], which, combined with the effects
of poor health, saved him from ... the distractions of society and amusement” [22]. The
years 1665 and 1666, when plague forced Isaac Newton to live in relative isolation away
from Cambridge, are often said to be the time when he did his most important work.
Another example is Einstein, of whom Pais [23] remarked on his ‘apartness’ and Gardner
[24] reported that he “... lived in solitude in the country and noticed how the monotony
of quiet life stimulates the creative mind” (although we have been unable to identify the

original source of this).

A broad technical background is especially helpful because new ideas are often
identified at the intersection of research fields. Within a field there can be a tendency to
employ well-established reasoning, perhaps even when it is clear that they do not work
well. In the case of energy transduction, the application of physical chemistry was
sufficiently novel in a field obsessed with the search for ~P. There is an historical
precedent for this: the physicist Max Delbriick and his colleagues applied physical
chemistry to nucleic acids and gene expression, thereby laying the foundations of
molecular biology. According to Gunter Stent, Delbriick thought that the biochemists of
that period had an “... agenda of explaining the simple through the complex” [25]. The

long search for ~P might have prompted a similar assertion.

It is inevitable that the scientific community is resistant to new ideas because it
requires substantial evidence to displace an accepted paradigm. However, this process is

hindered by the use of demanding language and challenging concepts.
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The language employed is important: what is ridiculous and incomprehensible to
some might be a revelation to others. Mitchell suggested that the acceptance of the
chemiosmotic hypothesis was delayed because it “...looked superficially more like physics
than chemistry...”, so it was not well received by biochemists [26], but he also suggested
that communication was hindered “... because the basic concepts and attitudes of mind
were so different ...” [26]. Even those who were persuaded by the chemiosmotic
hypothesis relatively early found Mitchell’s presentation challenging. For example, André
Jagendorf described Dr Michell as “... a ridiculous and incomprehensible speaker” [27]
after their first encounter at a conference in Sweden. But for the intervention of a
colleague [27], Jagendorf might not have been one of the early supporters of the

chemiosmotic hypothesis.

Science shows tremendous resistance to change [28, 29] and it takes
extraordinary perseverance to persuade the community. Almost 20 years separated the
first description of the chemiosmotic hypothesis [1] from the award of the Nobel Prize to
Mitchell [5]. During much of that time only a small number of laboratories were working
on the hypothesis and there was considerable antipathy. Mitchell wrote that “... the
existing large-scale system of communication in science often tends to encourage
competitive antagonisms rather than open-minded appreciation ...” [26]. There are many
examples of ideas that subsequently prove to be highly influential being rejected
arbitrarily by journals or treated with scepticism [30, 31], but there is no way of
determining how many potentially useful ideas are lost just because they are
unconventional. It might be argued that the diversity of funded research projects is
limited by the the growing cost and proliferation of large-scale research, such as the
multi-centre programmes supported by both the European Union and the Wellcome
Trust, in a context of limited funding. One consequence of this is that it may be
increasingly difficult to accumulate the evidence required to persuade the scientific

community of unconventional ideas.
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