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Linus Carl Pauling — The Nature of Chemical Bond - The contribution of Linus Carl Pauling to the
advancement of science was remarkable, particularly in chemistry. His book "The Nature of the Chemical Bond,"
whose first edition dates from 1939, was the most cited book of science in the twentieth century and, undoubtedly,
the most influential chemistry book of all times. Taking advantage of the essential part of the new theory of quantum
physics, he explains the chemical bond. Thus, he extended and provided support to the work on the theory of valence,
of empirical nature, undertaken by Lewis.

He investigated the complex structure of minerals and proposed rules for their decipherment. He unveiled the
structure of peptides and proteins and was on the verge of unravelling that of DNA. He identified the molecular origin
of hereditary diseases. He worked in chemistry, biochemistry and biology; in nuclear physics, immunology and in
nutrition. With an encyclopedic scientific knowledge and a fruitful intuition, he bequeathed half a thousand scientific
articles and several books. He earned two non- shared Nobel prizes, one for Chemistry and another for Peace.

A citizen of strong convictions, his political activities against nuclear tests and his attachment to the virtues of vitamin
C made of him a controversial public figure. But, above all, Linus Pauling was an outstanding scientist.

A contribui¢do de Linus Carl Pauling para o avanco da ciéncia foi notavel, na quimica em particular. O seu livro
“The Nature of the Chemical Bond”, cuja primeira edigdo data de 1939, foi o livro de ciéncia mais citado no século
XX e o livro de quimica mais influente de todos os tempos. Aproveitando o essencial da nova teoria quantica da fisica,
explicou a ligacdo quimica. Assim, estendeu e deu suporte ao trabalho sobre a teoria da valéncia, de indole empirica,
empreendido por Lewis.

Investigou a estrutura complexa de minerais e propds regras para a sua decifracdo. Desvendou a estrutura de péptidos
e proteinas e esteve perto de desvendar a do DNA. Identificou a origem molecular de doencas hereditarias. Trabalhou
em quimica, bioquimica e biologia; em fisica nuclear, imunologia e nutricionismo. Com um conhecimento cientifico
enciclopédico e uma intuicdo proficua, legou-nos meio milhar de artigos cientificos e vérios livros. Auferiu dois
prémios Nobel ndo partilhados, um pela Quimica e outro pela Paz.

Cidadao de convicgdes fortes, as suas atividades politicas de oposicdo aos testes nucleares e a sua fixagdo nas virtu-
des da vitamina C fizeram dele uma figura publica controversa. Mas, acima de tudo, Linus Pauling foi um cientista

admiravel.

1. A NATUREZA DA LigAcAo QuiMICA

Em 1939 foi publicado o livro “The Nature of the Chemi-
cal Bond, and the Structure of Molecules and Crystals” de
Linus Pauling [1]. Servido por uma escrita clara e atraente,
foi um éxito estrondoso, o livro cientifico que no final do
século xX detinha o maior nimero de citagoes. Consiste,
essencialmente, numa revisdo e sintese dos muitos artigos
publicados pelo autor sobre a tematica da ligagdo quimica.
Reflete todo o seu conhecimento acumulado sobre o tema
— pelo menos desde 1931 que Pauling vinha publicando
uma série de artigos exatamente com esse titulo genérico.
A singela dedicatéria que Pauling lhe ap6s muito diz: “TO
GILBERT NEWTON LEWIS”. De facto, Pauling sempre
entendera as suas proprias ideias sobre ligacdo quimica
como uma extensao e uma justificacdo da proposta de Gil-
bert Lewis (1875-1946) da ligacdo por partilha de pares
de eletroes. A reacao de Lewis a este livro foi tdo interes-
sante quanto encorajadora: “Cheguei de umas curtas férias
para as quais os unicos livros que levei foram uma meia

" Professora Catedratica aposentada
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ddzia de histérias detetivescas e o seu “Chemical Bond”.
Achei que o seu era o mais emocionante de todos”, escre-
veu Lewis [2].

Com base nos trabalhos dos fisicos teéricos alemaes Walter
Heitler (1904-1981) e Fritz London (1900-1954) sobre a li-
gacdo dos atomos na molécula de hidrogénio no dominio
da mecanica quantica, Pauling explica toda a ligacdo qui-
mica em termos de coalescéncia de orbitais atémicas; e vai
muito mais longe do que Lewis ao introduzir os conceitos
de hibridizacdo e de ressonancia e, consequentemente, ao
justificar a coordenacgdo tetraédrica do atomo do carbono e
as coordenacOes quadrado-planar e octaédrica dos metais
de transicdo. Introduz também uma escala de eletronegati-
vidade. Harmonizando os varios conceitos, a estrutura das
ligacOes entre os atomos nas moléculas e nos cristais, a
dimensao das ligacdes e a energia nelas envolvida tornam-
-se previsiveis.

As propostas de Pauling nascem na mecanica qudntica,
como se afirmou. Mas, conhecendo ele o grau de dificulda-
de inerente, aproveita os conceitos essenciais, ndo utiliza
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Figura 1 — Estruturas de compostos com geometria de coordenagao tetra-
édrica, quadrado-planar e octaédrica

tratamento matematico avancado e recorre a aproximagdes
arrojadas; nao deixou de ser criticado por isso. Contudo, é
o proprio que, no prefacio da 3.% edicdo (1960), nos alerta
para a “imperfeicdo” inerente as aproximacoes introduzi-
das, o que dificulta uma “predicdo quantitativa rigorosa”.
E acrescenta, parafraseando Poincaré, que “é bem melhor
prever, ainda que sem certeza, do que ndo prever de todo”.

Pauling reserva para a “ligacdo de hidrogénio” um trata-
mento especial. E uma ligacdo fraca, mas que grande res-
ponsabilidade ele lhe vai conferir!

Figura 2 — Moléculas de d4gua formando uma rede por ligacdes de hidro-
génio (a tracejado)

A ligacdo de hidrogénio envolve, como todos sabemos,
um atomo de hidrogénio quando este esta covalentemente
ligado a um 4tomo mais eletronegativo do que ele, comum-
mente um atomo de oxigénio, de nitrogénio ou de enxo-
fre. A ocorréncia mais basilar dos estudos do conceito e da
teoria deste tipo de ligacdo devem-se a Wendell Latimer
(1893-1955) e Worth Rodebush (1887-1959) em 1920 que,
por aplicacdo das ideias fundamentais de Lewis sobre li-
gacdo quimica, explicaram a interligacdo entre moléculas
de 4gua. Tanto Latimer como Rodebush eram, a época, co-
legas de Gilbert Lewis em Berkeley, na Universidade da
Califérnia.

E se a ligacdo de hidrogénio marcasse presenca nas
moléculas da vida?, pensou Pauling.
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2. Uwm SonHo ou Tawvez Nio

Foi em 1901, no dia 28 de fevereiro que nasceu Linus Carl
Pauling em Portland (Oregon), nos EUA. O pai, Herman
Pauling, descendia de uma familia de emigrantes vindos
da Prtssia, e desenvolvia, com pouca sorte, a atividade de
droguista — o que na época incluia também a de farmacéuti-
co. A mde era Lucy Isabelle Darling (“Belle”), uma bonita
morena de indole melancélica. Linus foi o primeiro filho
do casal, ao qual se seguiram Pauline, em 1902, e Frances
Lucille, em 1904. Tinha Linus nove anos quando o pai fale-
ceu. Os desequilibrios psicolégicos de Belle agravaram-se
com a morte do marido. A infancia e adolescéncia das trés
criangas foi particularmente dificil, com escassos recursos
financeiros e uma relacdo maternal conflituosa. “Foi um
milagre termos sobrevivido”, assim o descreveu Pauline.

Em contracorrente, Linus era um excelente aluno e, ape-
sar de ter de trabalhar para sustentar a familia, franqueia
as portas do Oregon Agricultural College aos 16 anos [3].
Em 1922 obtém o grau de bacharel em engenharia quimica.
E neste periodo que entra em contacto com os artigos de
Gilbert Lewis e de Irving Langmuir (1881-1957; Prémio
Nobel da Quimica em 1932) sobre o atomo e a molécula.
Fascinante! Ah, e a fisica tedrica... e a quimica teérica?
Muito havia ainda por explorar.

Foi no CalTech — California Institute of Technology, em
Pasadena, que a pds-graduacdo de Pauling se concretizou.
O seu mentor foi o jovem Roscoe Dickinson (1894-1945),
doutorado de fresco em cristalografia de raios X.

Figura 3 — Linus Carl Pauling (1922)

Em junho de 1925, Linus Pauling recebe o seu Ph.D. em
quimica (e fisica-matemadtica) com a correspondente dis-
sertacdo intitulada “The determination with x-rays of the
structures of crystals”. Era entdo ja um homem casado —
casara com Ava Helen Miller em 1923, sua ex-aluna de
quimica no curso de economia doméstica — e pai de um
rapaz, Linus Jr., nascido no anterior més de marco [4].
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Figura 4 — Ava Helen e Linus Pauling (1922)

Nada que o impedisse de continuar a estudar, investigar e
oferecer a comunidade cientifica o resultado das suas ex-
ploragdes.

Pauling obteve facilmente uma bolsa que o levou a Euro-
pa, ao encontro das formulagoes da mecanica quantica. De-
pressa compreende as dificuldades inerentes ao tema e as
suas proprias limitag6es decorrentes de nunca ter feito uma
profunda aprendizagem no dominio da fisica. Mas Pauling
tem um vasto conhecimento dos problemas da quimica, de
como os atomos e as moléculas atuam e reagem entre si.
A sua mente tudo abrange e tudo interliga. E logo comega
a interpretar as propriedades quimicas da matéria, vindas
da experimentacao, utilizando os conceitos da emergente
mecanica quantica. As “func¢des de onda” que expressam o
movimento dos eletrdes num atomo, segundo Schrodinger,
terdo a sua correspondéncia na “hibridizacdo de orbitais”,
segundo Pauling. E surge a “ressonancia”, naturalmente e
exemplificada... Com a utilizacdo destes novos conceitos,
Pauling explica por que uma ligagdo quimica tem determi-
nada direcdo no espago, por que certos angulos e energias
de ligacdo que se esperavam diferentes sdo, afinal, iguais,
por que certas moléculas sdo inesperadamente planares...
O metano tem quatro ligagdes equivalentes e o benzeno,
por exemplo, é um “hibrido de ressonancia”.
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Figura 5 — Estruturas de ressonancia do benzeno
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No outono de 1927 Pauling estava de novo no CalTech,
agora como professor assistente de quimica teérica. Tra-
balhava no estabelecimento de relacdes fidveis entre os
conceitos da mecanica quantica e os comportamentos ob-
servados em moléculas e cristais. Pauling queria atingir as
estruturas moleculares e, se possivel, correlacionar estru-
tura e funcéo.

3. A NATUREZA DAS PROTEINAS

Em 1933, Pauling torna-se o mais jovem membro eleito
para a National Academy of Sciences. O Gates Laboratory
do CalTech e a Divisdo de Quimica e Engenharia Quimi-
ca tiveram-no, respetivamente, como diretor e presidente
desde 1937.

Nos anos 30 Linus Pauling recorre aos fundos da Rockefeller
Foundation para custear as suas linhas de investigacdo —
uma mao cheia de dinheiro disposta a fundamentar uma
nova biologia associada as técnicas e aos conhecimentos
quimicos, fisicos e matematicos. Pauling bem conhecia a
natureza da ligagdo quimica; agora era utilizar esse saber
no esclarecimento da estrutura de moléculas organicas
complexas — como as proteinas.

No inicio do século XX, o quimico organico alemdo Hermann
Fischer (1952-1919; Prémio Nobel da Quimica em 1902)
tinha feito estudos importantes sobre a natureza das pro-
teinas. Individualizou os aminoacidos que as constituem
e identificou o tipo de ligacdo que os une. Descobriu que
formavam cadeias — as cadeias peptidicas. Sintetizou al-
guns péptidos e propds que as proteinas seriam longos
polipéptidos. Outros investigadores pensavam que uma
proteina seria um conglomerado amorfo de pequenos
péptidos.

Pauling inclinava-se para a primeira hipétese: uma proteina
seria uma longa e linear cadeia de aminoacidos. Juntamen-
te com Alfred Mirsky (1900-1974), professor de biologia
celular no Rockefeller Institute for Medical Research em
Nova lorque, a passar um ano sabatico no CalTech, publica
uma teoria geral sobre a estrutura das proteinas, em 1936
[5]. Excelente conjetura! E a confirmacao?

Passaram cerca de 15 anos, anos férteis em investigacao
sobre as propriedades magnéticas da hemoglobina e o pa-
pel dos antigenos e anticorpos na resposta imunolégica.
Postulou que o gene, a unidade funcional da hereditarieda-
de, podia ser constituido por dois “corddes” complemen-
tares entre si. Escreveu o livro de texto “General Chemis-
try”, uma proposta revolucionaria no ensino da quimica e
“College Chemistry — An Introductory Textbook of General
Chemistry”, com temadtica semelhante, mas visando a di-
vulgacdo da ciéncia. Ambos foram um sucesso.

Entretanto, o estudo da estrutura das proteinas ganha dois
colaboradores: o conceituado Robert (Bob) Corey (1897-
-1971), a partir 1937, e o jovem Herman Branson (1914-
-1995) em licenca sabatica durante 1948. E Pauling, muni-
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do de bolas, os atomos, e bastdezinhos, as ligacoes, cons-
troi os seus famosos modelos tridimensionais, afirma que
(i) os angulos, os comprimentos e as energias de ligacdo
entre os atomos de qualquer proteina seguem exatamente
o0 mesmo padrdo dos de qualquer molécula organica; (ii)
a ligacdo peptidica é planar; (iii) as ligacdes O=C-N-H
sdo estabilizadas por ressonancia; (iv) a ligacdo C-N tem
carater parcial de dupla ligacéo e, por tal, rotacdo dificul-
tada; (v) a conformacao de uma proteina e a interligacdo
entre proteinas devem-se a existéncia de ligacdes de hi-
drogénio.

Afirme-se desde ja que nem tudo é exatamente assim, mas
quase tudo... A Segunda Guerra Mundial atrasa os feitos,
mas ndo os elimina. Segue-se o episodio da “hélice o”,
bem exemplificativo do carater de Pauling.

Seria possivel? Cada volta da hélice teria 3,6 ou 5,1 amino-
acidos, pensou com o coracao a bater apressado o paciente
impaciente. Estamos em 1948. Linus Pauling, com gripe
e sinusite, enfastia-se num quarto de hotel em Oxford (In-
glaterra). “Folhas de papel, 1apis e uma régua”, pede ele
a sua mulher. Desenha uma cadeia peptidica, aminoacido
ap6s aminoacido, com ligacdes a preceito. Enrola o papel
em canudo, com ligacdes entre aminoacidos correndo se-
gundo uma hélice. Ligagdes de hidrogénio? La estavam...
mas o numero de aminoacidos em cada volta da hélice ndo
era um numero inteiro: 3,6, que veio a ser designada por
“hélice a” ou 5,1, a “hélice y” [6]. Ainda conjeturas... E a
confirmacao?

Testadas as hipoteses, eliminadas as dividas, o duo Pau-
ling e Corey publica uma nota com o titulo “Two Hydro-
gen-Bonded Spiral Configurations of the Polypeptide
Chain” [7], que saiu em 1950, logo seguida de uma série
de artigos, envolvendo o trio Pauling, Corey e Branson.
Para além da estrutura “hélice o”, as ligacoes de hidrogé-
nio podiam também conduzir a outro tipo de estruturacdo
— a “folha beta”; Pauling e Corey assim o demonstram. O
arranjo tridimensional de cada proteina determina a sua
funcdo bioldgica especifica.

A Linus Pauling foi outorgado o Prémio Nobel da Quimi-
ca em 1954: “pela sua pesquisa sobra a natureza da liga-
¢do quimica e a sua aplicacdo a elucidacdo da estrutura de
substancias complexas”.

4. O DNA pe PauLiNG

Face a complexidade das proteinas, o acido desoxirribonu-
cleico dos cromossomas celulares era uma molécula “sim-
ples”, com apenas 4 sub-unidades, os nucleotideos (a¢tcar,
um grupo fosfato e uma de 4 bases possiveis: adenina, gua-
nina, timina e citosina). A hereditariedade devia estar liga-
da a complexidade, pensou Pauling. Quando se fez luz no
pensamento de Pauling sobre a importancia de bem conhe-
cer o DNA, a ambicdo de ser o primeiro a desvendar a sua
estrutura vai precipita-lo para um erro de principiante. Em
1952, juntamente com Corey, publica um artigo onde pro-
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poe um modelo em tripla hélice, com as bases direcionadas
para o exterior e os grupos fosfato, retorcidos e apertados,
com os seus hidrogénios acidos dirigidos para o interior e
estabelecendo ligacdes de hidrogénio... Impossivel! Todos
sabiam que os grupos fosfato do DNA libertavam o seu
hidrogénio mesmo em meio neutro. Pouco depois, James
Watson (n. 1928), Francis Crick (1916-2004), Maurice
Wilkins (1916-2004) e Rosalind Franklin (1920-1958), no
Reino Unido, colocavam a preceito as pecas estruturais do
DNA. Watson, americano, delirou — batera o seu famoso
compatriota na sua prépria drea de investigacdo. Pauling
ficou impressionado. Em visita a Cambridge, congratula
os vencedores, almoga com Lawrence Bragg e janta com
o casal Crick, na sua casa situada em “Portugal Square”.
Como um “gentleman’...

5. Paz e SauDe

Os primeiros sinais de desconforto civico e politico surgem
em Pauling quando as bombas de Hiroxima e Nagasaki fo-
ram lancadas — 1945. Ava Helen, com uma educacdo de
pensamento livre e ideais socialistas, incentiva a sua inter-
vengdo. Muito do seu tempo vai entdo ser devotado a causa
da Paz e a aboli¢do de armas nucleares.

©AIP Emilio Segre Visual Archives

Figura 6 — Protesto liderado por Linus Pauling junto a Casa Branca (Wa-
shington, D.C.) contra a retomada dos testes nucleares atmosféricos dos
EUA

O clima politico nos Estados Unidos era altamente conser-
vador e 0 medo do comunismo dominava os espiritos — era a
“Guerra Fria”. Pauling sofre inquéritos e investigaces poli-
ciais. Nao, ndo era comunista, sim, jurava lealdade a nagdo.

“No more war!”, foi lema e foi publicagdo, onde uma deta-
lhada anélise das implica¢Ges de uma guerra nuclear teve a
sua veemente expressdo. Seguiram-se outros documentos
afins. O Prémio Nobel da Paz foi atribuido a Linus Pauling
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em 1962; recebeu-o no ano seguinte. Para a classe politica
americana tratou-se de um “insulto”. O CalTech manteve
um siléncio ensurdecedor.

O CalTech fora durante mais de quatro décadas a “casa de
Pauling”. Agora, porém, a sua marginalizagdo era eviden-
te. Estamos em 1963 e, em rapida sucessdo, Linus Pauling
abdica do CalTech e da presidéncia da American Chemi-
cal Society, para a qual fora eleito em 1949. Vai integrar o
Center for the Study of Democratic Institutions, em Santa
Bérbara, Califérnia, em 1967-69 é professor de quimica
na Universidade da Califérnia, em San Diego e, em 1969-
-73 assume cargo idéntico na Universidade de Stanford, no
Silicon Valley.

Apbs estudos sobre a vitamina C, publica o seu best-seller
“Vitamin C and the Common Cold” (1970). Em 1973,
Pauling funda e dirige o Institute of Orthomolecular Me-
dicine [8], em Menlo Park, California. Em 1975, publica
“Chemistry”, em colaboracdo com o seu filho Peter Pauling.
Depois, com o0 médico escocés Ewan Cameron, o livro “Can-
cer and Vitamin C” dedicado a natureza, causas, prevencao
e tratamento do cancro com doses macicas de vitamina C.
Em 1986 foi a vez de “How to Live Longer and Feel Better”,
um livro de divulgacdo, onde se inscrevem as suas ideias
sobre nutricdo e satde; foi outro best-seller.

Algumas das interpretacdes e conclusdes que Pauling apre-
senta sdo verdades indiscutiveis. Outras, porém, levanta-
ram duras criticas — seria ciéncia o que Pauling prognos-
ticava? Recentemente, o Instituto Francis Crick, em Lon-
dres, brindou-nos com a noticia de que a administragdo de
Aspirina C (acido acetilsalicilico mais vitamina C) a doen-
tes com cancro, em conjungdo com anticorpos especificos
— “imunoterapia“— é uma abordagem muito promissora na
resposta imunitdria contra tumores malignos [9]...

6. EpiLoco

A natureza da ligacdo quimica — a hibridizagdo de orbitais e
a ressonancia, a eletronegatividade, os arranjos cristalinos
e as suas regras, a ligacdo covalente, a ligacdo i6nica e a
ligacdo de hidrogénio... A natureza da estrutura das prote-
inas — a ligacdo peptidica, a hélice alfa e a folha beta... O
ensino da quimica — os modelos, os livros, as palestras...
Quase, quase a estrutura do DNA... Desenvolvimentos na
area da cristalografia dos raios X, da difracdo eletrénica,
da mecanica quantica aplicada... As derivacoes da quimica
para a imunologia e o nutricionismo... Tal como sucedera
com Gilbert Lewis, Pauling entendia que a estrutura mo-
lecular era o conceito unificador que mantinha fortemente
unidas a fisica, a quimica, a biologia, a bioquimica... e as
nascentes medicina ortomolecular e biologia molecular.
Cedo ganhou o estatuto de “fendmeno na ciéncia”. Sobre
ele choveram honras, prémios, medalhas, doutoramentos
honoris causa sem conta.
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Era um orador brilhante e um excelente professor. E, tal
como Lewis, ndo pode ser apelidado de quimico-fisico,
quimico inorganico ou quimico organico; de bioquimico,
também nado. Cada um per si ficaria sempre aquém do que
Pauling foi. Ele era um e era todos.

Pauling faleceu no dia 19 de agosto de 1994, no seu rancho
na costa Big Sur, na Califérnia. Em 1991 tinha-lhe sido de-
tetado cancro prostatico e retal. Fora submetido a duas ope-
ragoes cirurgicas, mas dispensara qualquer outro tratamento
convencional e apostara na toma de grandes quantidades de
vitamina C.

Talentoso como era, Pauling viveu no limite entre a geniali-
dade e a loucura. A criatividade esta sempre associada a ou-
tro olhar sobre as coisas sempre vistas; e a dar importancia
aos pormenores laterais ao fulcro de um problema. E esta
sensibilidade especial, que Pauling tinha bem refinada, que
o fazia saltar das posicOes “normais” e correr os riscos de ir
para além da “realidade”. O valor da inovagdo, da diferenga,
e a tolerancia necessdria para aceitar a ambiguidade e a in-
certeza que pode criar.

“Penso em mim préprio como sendo um cristal multifaceta-
do com muitas dimensoes”, disse-nos ele. Assim era Linus
Pauling [10].
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