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Abstract — Two young chemists — one French, twenty-six, the other Dutch, twen-
ty-two — began their careers in a dazzling way, the first discovering the ‘double’ of tar-
taric acid, the other proposing a model of the tetrahedral C atom that paved the way to
stereochemistry.

Pasteur remained on the problems of his 1848 work for about ten years, managing
to convert the ‘dissymmetric molecules’ into one another, resolve racemic mixtures and
discover that living organisms interact with only one of the two forms; what he lacked
were the terms of the chemical language necessary to define dissymmetry.

Van’ t Hoff instead had all the elements necessary to move to the third dimension;
in his approach, as in much of nineteenth-century chemistry, isomers were the problem
and the solution to the problem.

In this communication I have analysed Pasteur’s contributions in the context of
Chemistry, Crystallography and Optics of those years. I have also outlined the develop-
ments of Chemistry towards the molecular structure between 1848 and 1874 to illus-
trate the chemical knowledge which Van’ t Hoff could rely on.

Keywords: Pasteur, tartaric acid, crystallography, polarized light, chemical structure
theory, Van’ t Hoff

Riassunto — Due giovani chimici — 'uno francese, di ventisei anni, I’altro olandese,
di ventidue — iniziano la loro carriera in maniera folgorante, 'uno scoprendo il ‘doppio’
dell’acido tartarico, I’altro proponendo il suo modello dell’atomo di C tetraedrico che
apri la strada alla stereochimica.

Pasteur rimase sui problemi messi a fuoco nel suo lavoro del 1848 per una decina
d’anni, riuscendo a convertire le ‘molecole dissimmetriche’ una nell’altra, a risolvere
miscugli racemici e a scoprire che gli organismi viventi interagiscono con una sola delle
due forme, ma gli mancavano i termini del linguaggio chimico necessari a definire la
dissimmetria.

Van’ t Hoff aveva invece tutti gli elementi necessari per passare alla terza dimen-
sione facendo convergere il punto di vista chimico e fisico sul problema della dissimme-
tria; nel suo approccio, come in gran parte della Chimica dell’Ottocento, le isomerie so-
no il problema e la soluzione del problema.

In questa comunicazione ho analizzato i contributi di Pasteur alla luce delle cono-
scenze chimiche, cristallografiche e sulla luce di quegli anni. Ho cercato anche di rico-
struire il percorso della Chimica verso la struttura molecolare tra il 1848 e il 1874 per
mettere in evidenza le conoscenze sulle quali Van’ t Hoff poteva contare.

Parole chiave: Pasteur, acido tartarico, cristallografia, luce polarizzata, teoria chimica
della struttura, Van’ t Hoff
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Introduzione

L’Ottocento — per quanto riguarda la Chimica — ¢ sta-
to caratterizzato da un lungo periodo iniziale in cui i chi-
mici non operavano nell’ambito di quella che Kuhn ha
definito una ‘scienza normale’ [30], non si avevano,
ciog, teorie consolidate e un’attivita di verifica della loro
validita, ma si susseguivano tentativi di dare una risposta
plausibile a una serie di problemi posti dagli innumere-
voli fatti sperimentali — spesso apparentemente contrad-
dittori — che venivano registrati in quel periodo. Il pro-
blema centrale era come passare dalle proprieta delle so-
stanze alla costituzione delle particelle ultime (fossero
molecole o combinazioni pitt 0 meno stabili di atomi).
Per risolverlo c’erano due linee di azione: quella chimica
e quella fisica.

La prima era relativamente distruttiva e tendeva a in-
dividuare le parti della molecola. I chimici dell’epoca sa-
pevano bene come non fosse mai la molecola come un
tutto, ma le diverse parti di questa a rispondere ai diversi
reagenti. Il problema era allora stabilire cosa cambiava e
cosa rimaneva per effetto delle trasformazioni chimiche
subite dalla sostanza e come si faceva a rimettere insieme
— mentalmente e concretamente — le parti individuate.
La linea fisica, invece, considerava le molecole come un
tutto e aveva come obiettivo fare emergere le leggi alle
quali rispondevano piuttosto che la loro costituzione. In
entrambi gli schieramenti, tutti erano d’accordo che i
due metodi andassero integrati in modo da pervenire a
una descrizione attendibile e verificabile.

1l risultato di tutto questo lavoro fu che nella seconda
meta del secolo il comportamento chimico e in maniera
pitt specifica le relazioni genealogiche tra le sostanze
vennero convertite in relazioni di adiacenza tra gli atomi
e fu elaborato il concetto di struttura. Mentre questa era,
di fatto, una rappresentazione topologica delle molecole
(quale atomo era vicino a quale), a partire dal 1874 le
molecole assunsero una forma tridimensionale e la rap-
presentazione della struttura assunse caratteristiche pit
realistiche.

In questa relazione cercherd di individuare le tappe
di questa evoluzione, soffermandomi sulla scoperta di
Pasteur dell’isomero levogiro dell’acido tartarico come
punto di arrivo di una serie di ricerche concernenti la
Chimica, la Cristallografia e 'Ottica. Pasteur si era for-
mato in un periodo nel quale non si sapeva da che parte
cominciare per la soluzione del problema della costitu-
zione delle molecole e nel 48 gli mancava il linguaggio
che avrebbe potuto aiutarlo a capire in cosa consistesse
la dissimmetria; negli anni successivi, anche se quel lin-

guaggio era a sua disposizione, i suoi interessi erano
orientati in direzioni del tutto diverse; inoltre, come ve-
dremo, il suo obiettivo principale verso la soluzione del
problema della dissimmetria non era la rappresentazio-
ne strutturale. Non entrerd nei dettagli del lavoro di
Van’ t Hoff!, ma cerchero solo di mettere a confronto la
sua prospettiva epistemologica con quella di Pasteur.

1] lavoro di Pasteur fino al 1848

Louis Pasteur (1822-1895) nacque nel Giura, a Dole,
il 27 dicembre 1822. Tralascio tutti i particolari della sua
biografia, limitandomi alle date connesse alla sua attivita
di ricerca, visto che numerosi contributi — scritti in vari
periodi — tutti validi per aspetti diversi, sono facilmente
reperibili. Un ottimo punto di partenza ¢ il Dictionary of
Scientific Biography [20].

Nel 1843, dunque, entrd alla Ecole Normale dove ri-
mase per i cinque anni successivi. Alla fine del 1846 as-
sunse il ruolo di preparatore in Chimica per Antoine Jé-
rome Balard e ottenne il dottorato nel 1847 discutendo
due tesi, una in Chimica sui sali dell’acido arsenioso? —
dei quali studio con attenzione anche la forma cristallina
— e Daltra in Fisica, sul potere rotatorio dei liquidi come
mezzo per risolvere alcuni problemi di Chimica’. Gia
dalla scelta dei temi delle sue tesi si vede come fosse
orientato a considerare congiuntamente Chimica, cri-
stallografia e luce polarizzata.

L’anno successivo, nel 1848, pubblico un lavoro sul
dimorfismo* in cui dimostro sia una grandissima capaci-
ta di lavorare sistematicamente su un gran numero di
materiali, sia una visione molto chiara della relazione
che poteva essere stabilita tra forma cristallina e situa-
zione molecolare. Pasteur pensava che le sostanze di-
morfe fossero caratterizzate da arrangiamenti delle mo-
lecole differenti, ma non tanto: cosi diversi da cambiare
le proprieta fisiche, ma pochissimo le proprieta chimi-
che. “In altri termini, i due arrangiamenti o equilibri

! In questo lavoro ho seguito la notazione olandese consigliata
in [46] inserendo uno spazio dopo I'apostrofo e scrivendo ‘van’
con la minuscola quando & preceduto dal nome, con la maiuscola
quando & da solo.

2 Ref. [50], pag. 1 «Recherches sur la capacité de saturation de
I’acide arsénieux. Etude des arsénites de potasse, de soude et
d’ammoniaque».

3 Ref. [50], pag. 19 «1. Etude des phénomenes relatifs 2 la po-
larisation rotatoire des liquides. 2. Application de la polarisation
rotatoire des liquides a la solution de diverses questions de chi-
mie».

4 Ref. [50], pag. 38 «Recherches sur le dimorphisme».
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molecolari che corrispondono alle due forme sono equi-
libri stabili vicini uno all’altro.... Questa vicinanza per-
mette loro di passare dall'una all’altra quando le condi-
zioni sperimentali della cristallizzazione vanno a modifi-
care le forze molecolari. Essendo uno dei due equilibri
piu stabile dell’altro, in generale vediamo 'uno passare
nell’altro senza difficolta™.

1l dimorfismo era un tema di ricerca particolarmente
significativo perché sembrava mettere in crisi la conce-
zione di Haiiy — iniziatore della cristallografia moderna
— sulla relazione univoca tra forma cristallina e composi-
zione chimica.

Vediamo brevemente quale fossero i criteri seguiti da
Haiiy per classificare e identificare le specie cristalline
[21]. Haiiy lavorava sui piani di clivaggio dei cristalli per
dedurre la forma primitiva o primaria dalla quale le for-
me secondarie osservate potevano essere ricavate. Dalla
forma primaria, per ulteriore suddivisione — stavolta
mentale — si ottenevano le ‘molecole integranti’, parte
ultima della specie cristallina. Dalla forma primaria le
forme secondarie potevano essere ricavate facendo svi-
luppare pitt o meno le facce della forma primitiva. Per
applicare questo procedimento, Haliy stabili la ‘legge
dei decrementi’ secondo la quale ’accrescimento di una
faccia poteva avvenire depositandovi sopra una faccia
uguale, alla quale mancasse, ad esempio, il bordo ester-
no. Nel caso di una forma primitiva cubica, continuando
ad aggiungere facce alle quali mancava sempre il bordo
esterno si sarebbe ottenuta una piramide a base quadra-
ta. Se il processo avesse riguardato tutte le facce del cu-
bo, si sarebbe ottenuto un solido a 24 facce. Se le facce
di due piramidi contigue si fossero sviluppate in modo
da trovarsi sullo stesso piano, si sarebbe ottenuto un so-
lido a 12 facce rombiche (vedi Fig. 9, 11 e 3 della Figura
1). Poiché il decremento poteva riguardare, anziché il
bordo esterno, altre parti della faccia, si capisce come da
una forma primitiva comune si potessero ottenere tante
forme secondarie diverse (vedi le due forme della calcite
riportate in Fig. 1 e Fig. 2 della Figura 1).

Inoltre, il modo di combinarsi degli elementi per dar
luogo alle molecole integranti doveva corrispondere
sempre a una medesima forma di combinazione (stessa
formula, diremmo noi). Quindi sul piano macroscopico
si doveva avere una composizione costante come tratto
essenziale di una specie cristallografica [22].

Tornando al dimorfismo, Haiiy aveva riconosciuto
che calcite e aragonite, pur avendo uguale composizio-

> Ref. [50], pag. 57.
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Fig. 1. Dalla forma primitiva (cubica) alle forme secondarie,
tramite la ‘legge dei decrementi’ [22].

ne, erano effettivamente diverse; quello che Haiiy non
aveva mai accettato era che due sostanze con la stessa
composizione e in cui 'arrangiamento molecolare degli
atomi elementari fosse lo stesso potessero avere una di-
versa forma cristallina e quindi nella calcite e nell’arago-
nite 'arrangiamento molecolare doveva essere differen-
te. Anche se il termine isomeria ancora non era stato co-
niato, era cio che, secondo Pasteur, Hatiy aveva in men-
te. L'unico modo per avere due forme cristalline diverse
pur avendo molecole uguali era quindi che queste si
unissero in modo da dar luogo ad aggregati diversi che
costituivano molecole integranti diverse.

Sempre nel 1848 Pasteur scrisse anche una nota su un
lavoro di Laurent sull’isomorfismo e i tipi cristallini (nel
caso della naftalina mono e diclorurata) nel quale trovo
una conferma alla sua idea sul dimorfismo®.

¢ Ref. [50], pag. 59 «Note sur un travail de M. Laurent intitulé:
Sur I'isomorphisme et sur les types cristallins».
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Questa nota e il lavoro precedente mostrano come
Pasteur fosse un ricercatore esperto nel campo della cri-
stallografia, tanto da cercare di fornire elementi utili alla
soluzione del problema dell’organizzazione delle mole-
cole tramite lo studio dei cristalli e confermano quanto
era gia apparso nelle sue due tesi e cioé che aveva un’ele-
vata competenza sia nel campo della luce polarizzata che
in quello delle preparazioni chimiche e della crescita dei
cristalli.

Nello stesso anno — in un periodo piuttosto caldo in
Francia e nel resto d’Europa — pubblico il lavoro per cui
¢ considerato il precursore della stereochimica, in cui ri-
portava la scoperta dell’isomero levogiro dell’acido tar-
tarico. Il titolo, di nuovo, faceva riferimento alle tre linee
di ricerca di cui dicevamo: “Ricerche sulle relazioni che
possono esserci tra la forma cristallina, la composizione
chimica e il senso della polarizzazione rotatoria”.

A questo punto viene da chiedersi come arrivo allo
studio dei tartrati e paratartrati; per dare una risposta bi-
sogna fare un passo indietro e ripercorrere le vicende di
due sostanze che hanno contribuito in maniera significa-
tiva alla storia della Chimica.

Gli acids tartarici e le isomerie

1l tartaro delle botti — opportunamente purificato per
cristallizzazione frazionata — & idrogeno tartrato di po-
tassio. Quando & puro prende il nome di crema di tarta-
1o O cremor tartaro.

Intorno alla meta del *600 Elie Seignette preparo il
tartrato doppio di sodio e potassio, il sale di Seignette (o
di Rochelle, dalla localita). In realta sembra sia stato ot-
tenuto dai fratelli Seignette, farmacisti, guidati dal pa-
dre, medico. Il sale di Seignette o sale policresto (dai
molteplici usi) veniva venduto come purgante o come
diuretico ed ebbe un grande successo. Non si sapeva co-
me venisse preparato e quindi dato il suo valore com-
merciale fu oggetto di imitazioni. Sali simili — tipo il sol-
fato di potassio — venivano venduti come sale policresto,
ma Seignette dimostrd che avevano un comportamento
ed effetti fisiologici diversi e riusci a fare riconoscere il
suo prodotto a Parigi come unico originale [48].

Parecchi decenni dopo, nel 1731, due farmacisti di
Parigi, Simon Boulduc (1652-1729) e Claude Joseph
Geoffroy (1685-1752), scoprirono la composizione del
sale.

Claude Joseph Geoffroy nel 1732 scrisse una lettera a
Sir Hans Sloane presidente della Royal Society il cui
estratto venne pubblicato nelle Philosophical Transac-
tions del 1735 [19]. Geoffroy affermo di aver trovato co-

me si poteva ottenere il sale di Seignette prendendo il
cremor tartaro e il sale fisso del Kali di Alicante ben de-
purato’.

Sulle Mémoire de I'Académie Royal des Sciences di Pa-
rigi del 1734 [9] comparve una memoria inviata da Si-
mon Boulduc nel 17315, nella quale I'autore raccontava
di aver ripreso un’osservazione del suo amico Grosse
che gli aveva parlato di un materiale che sembrava sale
di Glauber, ma che dava effervescenza con gli acidi e in
maniera molto debole anche con il cremor tartaro’.
Quest’ultimo, inoltre, veniva solubilizzato da questo sa-
le. Boulduc capi che doveva trattarsi di un alcali e che
’obiettivo di Seignette poteva essere stato proprio quel-
lo di rendere solubile il cremor tartaro per poterlo utiliz-
zare meglio come medicinale. Comprese che I’alcali del
suo amico non era quello ordinario (ricco di carbonato
di potassio) ma quello di Alicante (ricco di carbonato di
sodio) e concluse in questo modo: “Le Sel Polychreste
de Seignette est donc enfin une Créme de Tartre rendue
soluble par I’Alkali de la Soude”?°.

Andreas Sigismund Marggraf (1709-1782) nel 1762
era interessato a dimostrare che la base del sale marino
(idrossido di sodio) era un sale!! alcalino autentico e non
una terra alcalina [36]. Per comprovare la sua tesi pre-
sentd molti esperimenti e confermo che mescolando
questo sale alcalino del sale comune (la soda) con il cre-
mor tartaro si otteneva il sale di Seignette, un sale medio
(neutro) come quello che si produceva con I’alcali vege-
tale (la soda estratta dalle piante). Marggraf, rifacendosi
a Kunckel (Johann Kunckel von Lowenstern, 1630-
1703) [31] e a Neumann (Kaspar Neumann, 1683-

7 La soude di Alicante & una pianta che cresce sui terreni salini
del litorale e le sue ceneri dovrebbero contenere carbonato di so-
dio, al contrario delle altre che contengono in prevalenza carbona-
to di potassio. Geoffroy, infatti, dice che questo sale pur essendo
un alcali non & igroscopico anzi perde acqua all’aria e cristallizza
facilmente. Trattandolo con acido solforico, da il sale di Glauber
(che ¢ solfato di sodio decaidrato); quindi, dovrebbe trattarsi, ap-
punto, del carbonato di sodio.

8 Spesso I'anno in cui una memoria compare nei resoconti del-
le varie Accademie non corrisponde a quello in cui ¢ stata presen-
tata o letta, a causa di ritardi nella stampa. In tutti questi casi nella
bibliografia ho messo ’anno in cui & stata effettivamente presenta-
ta dopo il nome dell’autore e quello della stampa dopo il nome del
periodico, per poter ritrovare la fonte.

° Con molta probabilita era carbonato di sodio.

10 1] sale di Seignette ¢, infatti, circa cento volte piti solubile
della crema di tartaro.

11 Sull’Encyclopédie del 1751, alla voce ‘sale e Sali’ ¢’¢ scritto
che i sali sono gli acidi, gli alcali e i Sali neutri. Quindi il termine
veniva utilizzato per tutto il Settecento in maniera che a noi appare
contraddittoria.
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1737)'2, confermo che facendo bollire insieme due parti
di calce viva e una parte di tartaro si otteneva un alcali®.
Tra i tanti metodi per preparare un alcali, quindi, c’era
anche la precipitazione del tartrato di calcio. Marggraf
non era interessato al precipitato ma al filtrato perché gli
serviva un modo alternativo di produrre quel sale alcali-
no del sale comune, ma quel precipitato rese possibile il
passo successivo.

Nel 1770 venne pubblicato sugli Atti della Reale Ac-
cademia delle Scienze svedese un articolo di Anders Ja-
han Retzius dal titolo che piti 0 meno suona come ‘Espe-
rimenti sull’acido del vino’ [47] in cui venne riportato il
nome di Carl Wilhelm Scheele come valido aiuto in tutta
la parte sperimentale. In questo lavoro I'autore, che co-
nosceva il lavoro di Marggraf, riferiva che Scheele trat-
tando il tartrato di calcio con acido solforico aveva otte-
nuto acido tartarico. Questa fu la prima applicazione di
quel metodo che Scheele utilizzo poi in tutte le prepara-
zioni degli acidi da lui trovati.

A partire dal 1771 il farmacista francese Hilaire Ma-
rin Rouelle comincio a utilizzare I’acido tartarico come
medicamento e soprattutto per fissare i colori sui tessuti:
di qui inizio la sua produzione industriale.

Questa schematica ricostruzione delle tappe che han-
no portato ad ottenere 1’acido tartarico mostra alcuni
aspetti del modo di lavorare di chimici e farmacisti nel
diciottesimo secolo. Il primo problema che dovevano af-
frontare riguardava la reperibilita delle sostanze e le dif-
ferenze nei prodotti a seconda della provenienza. E il ca-
so dell’alcali vegetale ottenuto dalle ceneri delle piante
che in generale era ricco di carbonato di potassio anche
se quello proveniente da Alicante era particolarmente
ricco di carbonato di sodio. Il secondo & 'assenza di un
criterio condiviso di identificazione delle sostanze; mol-
to spesso il criterio era di far subire alla sostanza una se-
rie di modificazioni, fino ad arrivare a un prodotto co-
nosciuto. E il caso del sale di Glauber che permetteva di
identificare quelli che adesso chiameremmo carbonato e
idrossido di sodio. Il terzo riguardava i processi di puri-
ficazione. Le cristallizzazioni erano un metodo accessi-
bile, molto diffuso ed efficiente di purificazione e sepa-
razione delle sostanze, procedimento perfezionato da
Pasteur nei suoi lavori di Chimica e utilizzato fino all’af-
fermarsi di altre tecniche di separazione in tempi pit vi-
cini ai nostri.

12 Ref. [41], pag. 268.

B La reazione si pud schematizzare cosi Ca(OH), + (K,H)(tar-
trato) = Cal(tartrato) + KOH + H,O. Mescolando i due reagenti,
poco solubili, con acqua, si poteva quindi ottenere una soluzione
alcalina filtrando il precipitato.

Tra il 1822 e il 1824 Charles Kestner della ditta Ke-
stner Pére et Fils a Than noto che nella fase di prepara-
zione dell’acido tartarico si osservava la formazione — so-
prattutto d’inverno — di un prodotto cristallino che do-
veva essere allontanato perché rendeva meno praticabile
la cristallizzazione dell’acido tartarico. Gay-Lussac se ne
fece dare un campione da Kestner, lo studio e scopri che
le proprieta fisiche (ad esempio, la solubilita) dei due
acidi e dei loro derivati erano diverse ma le proprieta
chimiche erano le stesse, nel senso che il peso equivalen-
te era lo stesso. Nel 1828 Gay-Lussac nel suo “Cours de
Chimie” nella lezione 24 parlando dell’acido tartarico,
alla fine menziond I'acido racemico da lui [18] chiamato
cosi dal latino racemzus (grappolo d’uva).

Nel 1830 Scheele ne fece I’analisi elementare e scopri
che corrispondeva a quella dell’acido tartarico.

Nel 1831 Berzelius confermo i dati e utilizzo la situa-
zione dei due acidi per illustrare la sua definizione di iso-
meria. Berzelius [3] parti dall’analisi elementare dell’aci-
do tartarico, confrontando i suoi dati con quelli di Prout
[45] del 1827%. Riportando tutte le analisi e i metodi da
lui seguiti concludeva dicendo che era un nuovo caso di
composizione chimica uguale di due sostanze differenti:
“Si trova quindi che, cosi come abbiamo gia sostanze iso-
morfe composte da un ugual numero di elementi diffe-
renti riuniti nello stesso modo, si possono avere corpi
eterogenei nei quali elementi identici e nello stesso nu-
mero sono combinati in modo differente”.

Prosegui proponendo un nome per indicare questa
situazione e decise per ‘corpi isomerici’. Sotto questo
nome, ribadiva, si classificano i composti che hanno
composizione chimica e ‘peso atomico’ (intendeva quel-
lo che per noi ¢ la massa molare) uguali, ma proprieta fi-
siche differenti. Cito casi di isomeria gia noti e concluse
che l'acido tartarico veniva a proposito per sviluppare in
maniera certa ed estesa questo argomento. Suggeri di in-
dicare con nomi appropriati le sostanze isomeriche e
propose acido paratartarico invece che racemico.

Le conoscenze chimiche negli anni ’50 dell’ Ottocento

Quando i chimici degli anni ’30-’40 dell’Ottocento
dicevano che le proprieta degli acidi tartarico e racemico
erano uguali o, piti in generale, che due sostanze erano

4 Tn questo articolo, lungo e molto interessante, Prout — pill
noto per la sua ipotesi sull'atomo di H come costituente ultimo
degli atomi piti complessi — descrive come fa le analisi elementari e
riporta quelle di molte sostanze, tra cui gli acidi vegetali dei quali
un componente ¢ il tartarico.
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isomere, cosa intendevano realmente? Si sapeva che era-
no diverse, si intuiva in cosa consistesse questa diversita,
ma non si sapeva come rappresentarla. Si riferivano es-
senzialmente al fatto che avevano la stessa formula mini-
ma in quanto 'idea di formula molecolare non era ancora
delineata, anche se la determinazione delle masse equiva-
lenti e del modo di reagire permetteva, come vedremo
pitt avanti, di andare oltre la sola formula minima.

Per assegnare una formula minima si partiva dall’ana-
lisi elementare, che per la parte riguardante C e H veni-
va eseguita in apparati come quello rappresentato in Fi-
gura 2, ripresa da [55], dove si vedono la camera di com-
bustione, un tubo a cloruro di calcio per assorbire I'ac-
qua e il kaliapparat di Liebig per assorbire la CO,.

per H,O per CO,

per aspirare i gas

Fig. 2. Analisi elementare di C e H.

Di fatto questo era un sistema chiuso e si poteva con-
frontare la somma delle masse di C e H nei prodotti con
la massa del campione. Se le cose non fossero tornate, la
causa avrebbe potuto essere la presenza di altri elementi
o la combustione non completa; si cambiavano, allora, le
condizioni sperimentali fino ad ottenere un accordo con
il principio di conservazione della massa.

Facciamo una breve considerazione sui dati speri-
mentali risultanti dalle analisi, chiedendoci come faceva-
no ad essere sicuri che fossero corrette. Un controllo
fondamentale era, come abbiamo detto, lavorare in con-
dizioni di sistema chiuso; un altro era che la composizio-
ne delle sostanze risultasse fissa e costante rispetto al
modo di prepararle. Inoltre, c’era anche il controllo de-
rivante dall’atomismo: se nella formula minima fossero
venuti indici non interi, si potevano sempre moltiplicare
per un fattore che li facesse diventare interi. Se perd
questo fosse stato troppo grande, sarebbe venuto un pe-
so formula eccessivo che poteva essere in contrasto con
altre proprieta, tipo il peso equivalente. In questo caso,
si rivedeva tutto fino a trovare l'errore sperimentale.

Poiché quasi sempre si trovava dove fosse I’errore cam-
biando le procedure di analisi, la fiducia nell’atomismo
aumentava.

Per passare dalle analisi alla formula minima, c’era bi-
sogno dei pesi atomici per i quali prima della proposta
di Cannizzaro [10] moltissimi chimici utilizzavano il va-
lore 6 per il C e il valore 8 per 'O. Questo portava a un
raddoppio nei valori degli indici delle formule. Il punto,
pero era che rimanendo all’interno dello stesso sistema
di pesi atomici, il confronto tra le formule si poteva fare
ugualmente; in altre parole, se all’acido tartarico era sta-
ta assegnata la formula C;H,O,, anziché C,H,Oy, la for-
mula dell’acido racemico sarebbe stata sempre C;HO,,
e risultava comunque che le due sostanze erano isomere.

Anche prima della proposta di Cannizzaro si seguiva-
no, comungque, alcune strategie per passare dalla formu-
la minima ad una pit coerente con altri comportamenti
chimici, ricorrendo all’analisi dei prodotti derivati. Ad
esempio, la formula minima dell’acido acetico risultava
CH,0. Se si preparava I'acetato di Ag e se ne determina-
va la formula minima, questa risultava C,H;O,Ag e
quindi la formula doveva essere almeno C,H,0,. L'acido
lattico dava la stessa formula minima dell’acido acetico.
La formula del sale di Ag era perdo C;H;O;Ag per cui la
formula doveva essere almeno C;H,Oj;. Insomma, consi-
derando un gran numero di dati sperimentali si poteva
scegliere una formula che fosse il pitt possibile coerente
con tutti gli altri comportamenti riportati.

In Tabella I & rportata una possibile cronologia degli
sviluppi della Chimica negli anni precedenti il 1848. Co-
me tutte le schematizzazioni cronologiche, anche questa
¢ sicuramente arbitraria e la scelta degli eventi significa-
tivi & assolutamente personale. Sulla sinistra ho riportato
alcuni eventi significativi nello sviluppo delle concezioni
chimiche dell’epoca; sulla destra, un’indicazione succin-
ta del senso dei fatti citati.

Per ritornare a Pasteur, possiamo quindi dire che, al-
I’epoca della sua formazione, poteva contare su un lin-
guaggio che faceva riferimento per le sostanze organiche
alla teoria dei tipi nella sua prima versione e alle reazioni
di sostituzione, anche se dall’idea che mi sono fatto direi
che le sue conoscenze chimiche erano orientate pit agli
aspetti pratici che a quelli teorici e, quanto al problema
della costituzione delle sostanze, mi sembra facesse pit af-
fidamento sulle proprieta fisiche che su quelle chimiche.

Le conoscenze di cristallografia all’ epoca di Pasteur

Come raccontava in tutti i suoi interventi pit 0 meno
celebrativi o didattici, Pasteur era stato spinto ad occu-
parsi della forma cristallina degli acidi tartarico e race-
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1813 | Gay-Lussac scopre il cianogeno si comporta come un elemento
1819 | Mitscherlich introduce il concetto di isomorfismo non conta il tipo di elemento, ma la formula
(ad es. XO,)
1831 | Berzelius definisce I'isomeria Non basta la formula, si deve trovare la costituzione
delle molecole
1832 | Bunsen e Liebig scoprono il radicale benzoile un gruppo di atomi che si mantiene in una serie di
trasformazioni chimiche
1834 | Dumas e Peligot scoprono I'alcool metilico dall’alcool agli alcoli (e caselle vuote sono importanti)
1834 | Dumas espone la sua teoria della sostituzione un elemento prende il posto di un altro senza grandi
modifiche
1837 | Liebig e Dumas: la Chimica organica ¢ lo studio continuita con la Chimica inorganica, analogia con
dei radicali gli elementi ( sono isolabili?)
1838 | Dumas scopre I’acido tricloroacetico anche i radicali si possono modificare. Cosa non
cambia?
1840 | Dumas espone la sua teoria dei tipi nel contesto si pud seguire un criterio di classificazione
della teoria della sostituzione

Tabella I. Cronologia degli sviluppi della Chimica prima del 1848.

mico e dei loro derivati da una nota di poche righe che
Mitscherlich aveva inviato nel 1844 a Biot perché la leg-
gesse in una seduta dell’Accademia [8].

Nella breve nota® Mitscherlich riferiva che poiché
sembrava che 'acido tartarico e il racemico differissero
solo per 'attivita ottica, aveva deciso di accertare se que-
sta differenza si fosse mantenuta in tutte le combinazioni
o se, viceversa, ce ne fosse una in cui le due sostanze ri-
sultassero uguali anche nelle proprieta fisiche. Mitscher-
lich trovo che per i composti di (Na,NH,) dei due acidi
anche le proprieta fisiche risultavano uguali. In maniera
pit specifica, i due composti — oltre alla medesima com-
posizione chimica — presentavano la stessa forma cristal-
lina, la stessa densita, lo stesso angolo tra gli assi ottici.
Lunica differenza era quella dell’attivita ottica. Mit-
scherlich concluse che in questo caso, oltre all’identita
nel tipo e nel numero di atomi anche la loro sistemazio-
ne e la loro distanza era la stessa.

Su quest’ultimo punto Biot non era d’accordo e argo-
mentd la sua posizione in un commento di cinque pagi-
ne alla comunicazione che Mitscherlich gli aveva inviato.
Ripeté gli esperimenti e confermd i suoi dati con I’aiuto
di Regnault. Espresse alcune perplessita di ordine gene-
rale riguardo all’interpretazione dei dati dell’analisi chi-
mica perché la conversione di questi in rapporti tra nu-
meri di atomi era, secondo lui, del tutto arbitraria. Quin-

1 La nota di Mitscherlich ¢ a pag. 720 della referenza ed & un
testo di nove righe che Biot riporta tra virgolette.

di era convinto che non si potesse dire nulla sul numero
degli atomi e tanto meno sulla loro distanza relativa. Per
Biot le azioni chimiche erano, infatti, la risultante di ef-
fetti meccanici molto complessi in cui le molecole erano
innumerevoli, con posizioni ognuna diversa; le proprieta
chimiche, quindi, non dicevano niente delle qualita indi-
viduali delle molecole, ma solo quelle di un insieme.
Analogamente per le proprieta fisiche. La proprieta che
poteva, invece, legittimamente essere riferita ai gruppi
molecolari costituenti gli sembrava — allo stato delle co-
noscenze — unicamente (corsivo dell’autore) la deviazio-
ne del piano di polarizzazione della luce. Questa convin-
zione gli veniva dalle sue misure di attivita ottica in cui
aveva sempre trovato una corrispondenza tra l’entita
della deviazione e la massa di sostanza'®.

Biot concluse ribadendo che gli sembrava quindi im-
possibile che molecole diverse (corsivo dell’autore) po-
tessero dare sostanze la cui forma cristallina e le proprie-
ta fisiche fossero uguali.

Poiché lui stesso aveva rifatto gli esperimenti, il dato
sembrava corretto. Se l'interpretazione di Mitscherlich
non era corretta, quale interpretazione bisognava dare?

Questo ¢ quanto risulta dalla lettura del Comptes
Rendus del 1844 che ¢ stato il punto di partenza dell’in-

16 Di fatto faceva variare la lunghezza del mezzo attraversato
dalla luce polarizzata (la soluzione) e la sua concentrazione (au-
mentando la prima e diminuendo la seconda, o viceversa) in modo
che la quantita di materia fosse la stessa e trovava che I'attivita ot-
tica non cambiava.
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dagine di Pasteur. Per capire meglio le perplessita di
Biot e I'intenzione di Pasteur di dare una risposta sul
piano sperimentale al problema, dobbiamo vedere quali
sono i punti su cui Pasteur poteva fare riferimento per
quanto riguardava le conoscenze di cristallografia.

Abbiamo gia visto la posizione di Hatly per quanto ri-
guardava la correlazione tra specie cristallografica e
composizione. Il primo personaggio che introdusse
un’importante novita in quel panorama fu Mitscherlich
con la sua scoperta dell’isomorfismo.

Eilhard Mitscherlich (1794-1863), come Pasteur e
Van’ t Hoff era molto giovane quando fece la sua scoper-
ta ed era, in un certo senso, un outsider, perché inizio la
sua carriera come orientalista; quindi, passo alla medici-
na e da questa alla Chimica. Nel 1817, quando inizio ad
occuparsi di Chimica aveva 23 anni. La sua legge sul-
I'isomorfismo & di due anni dopo. Nella memoria — tra-
dotta in francese da quella letta all’Accademia di Berlino
a dicembre del 1819 — pubblicata nel 1820 sugli Annales
[371, Mitscherlich, di fatto, spostd I’attenzione dalla na-
tura degli elementi costituenti ai loro rapporti di combi-
nazione. Quello che contava non era che fossero As o P,
ma che nelle loro combinazioni con I'O e nelle combina-
zioni di questi prodotti con le basi i rapporti numerici
tra ‘atomi’ (intesi sia come atomi singoli che come atomi
combinati) fossero gli stessi. L'identita di forma cristalli-
na era una conseguenza di questa identita nei rapporti di
combinazione.

Mentre i cristallografi, convinti che I'isomorfismo
non potesse esserci — altrimenti cadeva la relazione uni-
voca composizione/forma cristallina — cercavano di indi-
viduare tutte le possibili differenze che confermassero la
loro assunzione con misure sempre pili precise, Mit-
scherlich non andd cercando regolaritad impossibili da
trovare nei campioni reali e cosi facendo riusci a rag-
gruppare numerosi composti nella stessa classe dove al-
I'identita di forma corrispondeva un’identica formulal’.
Concluse la sua memoria dicendo che da quando I’aveva
letta aveva passato sei mesi da Berzelius dove aveva im-
parato a fare le analisi in maniera del tutto diversa e ave-
va ripetuto tutti i dati per i casi pitt importanti. I risultati

7 Le formule, ad esempio per il solfato di Mg, sono del tipo
MgO,(SO:;), e corrisponderebbero a MgO.SO; con i pesi atomici
giusti di O e di S. Come gia detto, purché il sistema dei PA sia lo
stesso, le formule anche se sbagliate sono confrontabili. La nota-
zione da lui utilizzata era quella di Berzelius, con i puntini al diso-
pra del simbolo dell’elemento che indicano il numero di atomi di
O combinati con I’elemento. Qui ho preferito utilizzare una nota-
zione pit esplicita. I sali sono denotati come combinazioni di un
ossido basico con uno acido.

avevano confermato quanto trovato precedentemente.
Questo primo lavoro non venne concluso con un enun-
ciato che avesse un valore generale, anche se il titolo Sur
lidentité de la forme cristalline chez plusieurs substances
différentes, et sur le rapport de cette forme avec le nombre
des atomes élémentaires dans les cristaux faceva riferi-
mento al numero di atomi indipendentemente dalla loro
natura'®. Mitscherlich presento una gran quantita di dati
sperimentali in cui metteva a confronto le formule — ot-
tenute come sappiamo — con la forma dei cristalli e in
tutto il testo ribadiva come alla stessa formula corri-
spondesse la medesima forma dei cristalli.

1l lavoro successivo, del 1821, venne presentato al-
I’Accademia Reale delle Scienze di Stoccolma e tradotta
da lui stesso per gli Annales de Chimie et Physique [38].
Questa lunga memoria (69 pagine) era divisa in tre parti:
nella prima erano trattate questioni cristallografiche e
come lui aveva fatto le sue misure. Le altre due erano de-
dicate ai risultati delle sue analisi e alle connessioni con i
dati cristallografici. Dopo decine di pagine in cui ripor-
tava moltissimi dati sperimentali, enunciava la sua legge
“Lo stesso numero di atomi combinati nello stesso mo-
do producono la medesima forma cristallina; e la mede-
sima forma cristallina ¢ indipendente dalla natura chimi-
ca degli atomi e non & determinata che dal numero e po-
sizione relativa degli atomi”

Mitscherlich continud a lavorare e nel 1823 produsse
una terza e una quarta memoria. Nella terza [39] riprese
il caso di sostanze che si presentano in due forme diffe-
renti (quello che noi chiamiamo polimorfismo). Riporta-
va il caso dello zolfo con moltissimi particolari speri-
mentali e misure, la pirite ordinaria e la pirite bianca,
’aragonite e la calcite. La “posizione relativa” degli ato-
mi poteva quindi essere differente anche per gli stessi
atomi nello stesso numero. Questo avrebbe spiegato il
dimorfismo nella calcite/aragonite e nello zolfo, cristal-
lizzato da CS, o dal fuso. Nella quarta memoria [40] fece
una lunga disquisizione sulle differenze tra prodotti na-
turali e artificiali e sul contributo continuo che la Chimi-
ca poteva fornire alla Geologia.

Un’altra figura molto importante per la formazione di
Pasteur nel campo della cristallografia ¢ stato Gabriel
Delafosse (1796-1878), allievo di Haiiy, dal quale pero
progressivamente si discostd per quanto riguardava le
questioni concernenti la struttura dei cristalli. Nel 1840

18 Tl titolo della memoria originale del 1819 in tedesco ¢ “Sulla
forma dei cristalli dei sali in cui il metallo delle basi & combinato
con I'acido in due diverse proporzioni”. Sembra quindi che avesse
una prospettiva meno generale della versione francese.
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Delafosse lesse una memoria [12] in cui si pose il pro-
blema di come stabilire la ‘costituzione molecolare’ dei
corpi. La soluzione del problema poteva venire dalla cri-
stallografia, ma si doveva superare la posizione di Haiiy,
passando dallo studio delle forme esteriori alla cono-
scenza della struttura interna dei cristalli, distinguendo
tra molecola integrante e molecola propriamente detta,
nel senso che, mentre era incontestabile I'esistenza di
una molecola integrante, questa non poteva essere iden-
tificata con la molecola del corpo. Di fatto — secondo
Delafosse — la molecola integrante non era altro che il
parallelepipedo pitt piccolo che le molecole vicine pote-
vano formare e i cui vertici erano costituiti dalle moleco-
le. Quindi era assolutamente diversa dalla molecola fisi-
ca. “La particella integrante non precede — come I’altra —
Iatto della cristallizzazione ma ne ¢ il prodotto e non esi-
ste che nel cristallo completamente formato”.

11 secondo cambiamento permetteva di superare una
impasse dei cristallografi e cioé quelle pretese eccezioni
alla legge di simmetria che si riscontravano nella pirite,
boracite, tormalina, quarzo, ecc. La legge di simmetria
era in fondo un assioma a cui non era possibile rinuncia-
re. Il punto era che, se due facce del cristallo erano geo-
metricamente simili ma avevano costituzione molecolare
differente non si poteva piu dire assolutamente che fos-
sero identiche. Precisando la definizione di Hally quin-
di, due parti del cristallo per essere identiche dovevano
esserlo non solo dal punto di vista geometrico, ma anche
da quello fisico. Quindi, quelle che i cristallografi aveva-
no considerato eccezioni alla legge di simmetria in realta
ne costituivano una conferma: era solo una simmetria
differente risultante dalle proprieta strutturali del corpo.

Nel 1843 Delafosse torno sull’argomento pubblican-
do una lunga memoria con lo stesso titolo, ma molto pitt
estesa [13]. Da notare che in questo articolo comparve
per la prima volta I'idea di un reticolo per descrivere la
posizione delle molecole in un cristallo; il disegno ripor-
tato in Figura 3 chiarisce bene cosa Delafosse intendesse
e la sua idea della differenza tra molecole e molecole in-
tegranti (i tetraedri che formano il cubo). Per quanto ri-
guarda la descrizione del reticolo, affermava che nei
punti marcati (i nodi) c’erano “piccoli gruppi molecolari
legati gli uni agli altri da un incatenamento continuo” e
“quanto alle molecole fisiche rappresentate da punti, la
loro forma resta indeterminata; si pud solo dire che si
deve accordare con la simmetria propria a un tale arran-
giamento” (pag. 664).

Nel 1841, Joseph Prudent Frédéric Hervé de La Pro-
vostaye, (1812-1863) pubblico una memoria sulla forma
cristallina degli acidi tartarico e paratartarico [14] moti-
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Fig. 3. 1l reticolo di Delafosse [13].

vata dal fatto che Mitscherlich si era occupato essenzial-
mente di sostanze inorganiche e un analogo studio per le
sostanze organiche era ancora indietro. I dati da lui rac-
colti furono la guida di Pasteur quando decise di rifare
tutto per accertare se 'uguaglianza trovata da Mitscher-
lich fosse un fatto incontrovertibile, tale da introdurre
un elemento del tutto nuovo nelle conoscenze sulla co-
stituzione molecolare.

Queste, per grandi linee, erano le conoscenze nel
campo della cristallografia negli anni 40 dell’Ottocento;
vediamo ora Daltra linea di ricerca che Pasteur utilizzo
nel suo lavoro del 1848, quella sulla luce polarizzata.

La luce polarizzata: scoperta e relazione con la dissimme-
tria molecolare

Il termine ‘polarizzata’, riferito alla luce, rimanda alla
concezione corpuscolare di Newton. Quando Newton
alla Query 25 del trattato Opticks (quarta edizione) [42]
si chiedeva se ci fossero altre proprieta delle particelle di
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luce, oltre quelle descritte fino a quel punto, prese in
considerazione la rifrazione nei cristalli di Spato d’Islan-
da descritta per primo da Erasmus Bartholinus [1] e poi
in maniera pitt accurata da Huygens nel suo trattato ‘De
la lumiere’ del 1669 [25]. Se si faceva incidere un raggio
di luce perpendicolarmente o con una certa inclinazione
sul cristallo, il raggio si divideva in due, uno si compor-
tava come la luce ordinaria, l'altro seguiva una legge
completamente diversa. Secondo Newton le particelle di
luce mostravano di possedere la proprieta di orientarsi
quando interagivano con particelle materiali dotate di
analoga proprieta. Alla Query 29 a pag 347 affermava
And lastly, the unusual Refraction of Island Crystal looks
very much as if it were perform’d by some kind of attrac-
tive virtue lodged in certain Sides both of the Rays, and of
the Particles of the Crystal®. Poco pitl avanti, a pag. 348,
presentava I'analogia con i poli di un magnete: this ar-
gues a Virtue or Disposition in those Sides of the Rays,
which answers to and sympathizes with that Virtue or
Disposition of the Crystal, as the Poles of two Magnets an-
swer to one another®. Poco pit avanti, nella stessa pagi-
na: it’s difficult to conceive how the Rays of Light, unless
they be Bodies, can have a permanent Virtue in two of
their Sides which is not in their other Sides, and this with-
out any regard to their Position to the Space or Medium
through which they pass?'. Nella Query 31, a pag. 363,
concludeva ribadendo la sua convinzione che le parti-
celle di luce e quelle materiali condividessero la stessa
situazione e che questa provocasse la particolare dispo-
sizione delle particelle del cristallo e la doppia rifrazione
nella luce: And since the Particles of Island Crystal act all
the same way upon the Rays of Light for causing the un-
usual Refraction, may it not be supposed that in the For-
mation of this Crystal, the Particles not only ranged them-
selves in rank and file for concreting in regular Figures,
but also by some kind of polar Virtue turned their homo-
geneal Sides the same way???

Y E infine, la rifrazione non usuale del Cristallo d’Islanda
sembra proprio come se fosse realizzata da un certo tipo di virtd
attrattiva presente in certi lati sia dei raggi (particelle di luce) sia
delle particelle del cristallo.

20 Questo depone per una virtli o disposizione in quei lati dei
raggi che risponde a e simpatizza con quella virtl o disposizione
del cristallo come i poli di due magneti rispondono 'uno all’altro.

21 £ difficile concepire come i raggi di luce — se non fossero
corpi — possano avere una virtll permanente in due dei loro lati che
non c¢’¢ negli altri lati e questo senza alcun riguardo per la loro po-
sizione relativamente allo spazio o al mezzo in cui passano.

22 E dal momento che le particelle del cristallo d’Islanda agi-
scono tutte nello stesso modo sui raggi di luce per causare la rifra-
zione non usuale, non si pud supporre che nella formazione di

Riassumiamo ora in una sequenza cronologica quelle
che possono essere considerate le acquisizioni pit signi-
ficative riguardanti le proprieta della luce polarizzata in
relazione alla dissimmetria

1669 | Erasmus Bartholinus (1625-1698), danese, scopre la
doppia rifrazione dello spato d’Islanda (una varieta di

calcite)

1690 | Christian Huygens (1629-1695), fisico e astronomo
olandese, inquadra il fenomeno della doppia
rifrazione nell’ambito della sua teoria ondulatoria

della luce

1718 | Isaac Newton (1642-1727) nel suo trattato Opticks, a
partire dalla terza edizione spiega la doppia rifrazione
nell’ambito della sua teoria corpuscolare della luce
assumendo che le particelle di luce abbiano ‘lati’

come le particelle materiali e che per questo si orientino

Etienne-Louis Malus (1775-1812) scopre che la luce
riflessa sotto un certo angolo di incidenza & totalmente
polarizzata

1808-
1810

1812 | Jean-Baptiste Biot (1774-1862) scopre I’attivita ottica
nel quarzo

1815 | Biot scopre che certi liquidi o soluzioni presentano

attivita ottica

1816 | si scopre che due raggi di luce polarizzata a 90° I'uno
con I’altro non danno interferenza. Questo & in
contrasto con la teoria ondulatoria della luce che

sembra debba essere abbandonata

1817 | Thomas Young (1773-1829) trova la soluzione
assumendo che le onde della luce siano trasversali
(come quelle che si propagano nei solidi) anziché
longitudinali, come era stato assunto in analogia con

le onde sonore

Biot osserva attivita ottica anche nelle sostanze allo
stato gassoso

1818

1820 | Herschel scopre la relazione tra potere rotatorio e

dissimmetria

1828 | William Nicol (1768-1851) inventa un prisma in
grado di polarizzare la luce; la costruzione di

polarimetri precisi € pitt accessibile

Biot misura P’attivita ottica di soluzioni di acido
tartarico

1836

Quasi cento anni dopo il trattato di Newton, Etienne-
Louis Malus (1775-1812), ufficiale del genio francese
che aveva partecipato alla spedizione d’Egitto, pubblico
una serie di lavori nel 1808-1809 che apparvero nelle

questo cristallo le particelle non solo si sistemano in ranghi e file
per dar luogo a figure regolari ma anche, per qualche tipo di pro-
prieta polare, orientano i loro lati omogenei nello stesso modo?
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Mémoires de la Société d’Arcueil et de la Société Philoma-
thique in cui dava il resoconto della sua scoperta del fat-
to che la luce riflessa si comportava come il raggio stra-
ordinario nella doppia rifrazione dello spato d’Islanda.
11 12 dicembre 1808 [33] esponeva i risultati ottenuti e
cio¢ che, mentre la luce ordinaria veniva sdoppiata in
ogni situazione, per la luce emergente dal cristallo la
possibilita di essere sdoppiata dipendeva dall’angolo tra
il primo e il secondo cristallo.

Nel marzo del 1809 presentava un’altra memoria “sui
fenomeni che dipendono dalla forma delle molecole del-
laluce” [34] dove esprimeva anche la sua posizione sulla
natura della luce. «Tutti i fenomeni dell’ottica possono
essere spiegati sia nell'ipotesi di Huygens — che suppone
siano prodotti dalle vibrazioni di un fluido etereo — sia
secondo l'opinione di Newton che suppone siano pro-
dotti dall’azione dei corpi sulle 7zolecole della luce, consi-
derate esse stesse come appartenenti a una sostanza sotto-
messa alle forze attrattive e repulsive che servono a spie-
gare gli altri fenomeni della Fisica». Pero, per la luce ri-
flessa, il fatto che la riflessione aumentasse o diminuisse
a seconda dell’angolo di incidenza non poteva essere
spiegato con I'ipotesi ondulatoria.

L’anno successivo Malus vinse un premio messo a
concorso dalla Classe Prima (Scienze Matematiche e Fi-
siche) dell’Institut de France con un lavoro in cui espo-
neva la sua teoria della doppia rifrazione della luce
[35]. Questo lungo lavoro — di circa trecento pagine —
era diviso in due parti: nella prima Malus faceva il pun-
to su tutte le leggi dell’ottica; nella seconda esponeva i
fenomeni sui quali aveva lavorato fino ad allora e ne fa-
ceva un’elaborata trattazione teorica. In questa seconda
parte, al paragrafo 54 chiariva la sua adesione alla con-
cezione di Newton “non come a una verita incontesta-
bile, ma come un mezzo per fissare le idee e interpreta-
re quello che si fa”. Nel momento in cui trovo conferma
con i suoi dati all'ipotesi corpuscolare di Newton, gli
sembrd del tutto naturale esprimersi con il linguaggio
utilizzato dal fisico inglese. Poiché questi aveva parago-
nato l'interazione tra i corpuscoli della luce e le parti-
celle materiali a quella tra i due poli di due magneti,
Malus, a un certo punto, senza dare definizioni supple-
mentari a questo termine, inizid a utilizzare il termine
‘luce polarizzata’ anziché fare riferimento alla ‘luce mo-
dificata dallo spato d’Islanda’?. 1l passaggio ¢ il seguen-
te: “E probabile che tutta la luce prodotta nella rifles-
sione parziale sia polarizzata come quella che & sottopo-
sta all’azione di un cristallo”.

2 Ref. [35], Pag. 239.

Negli anni successivi alla scoperta di Malus vennero
pubblicati numerosi lavori sull’argomento e nel 1820
John Frederick William Herschel (1792-1871) studio la
rotazione impressa da lamine di quarzo al piano di pola-
rizzazione della luce [24]. Questa era stata gia menziona-
ta da Biot in un suo lavoro del 1812 [4] in cui aveva an-
che riportato che, a seconda dell’origine, alcuni cristalli
imprimevano la deviazione a destra e altri a sinistra.
L’idea & sempre quella Newtoniana, vale a dire che le for-
ze che agiscono sulle particelle e sui corpuscoli della luce
siano le stesse, per cui ogni deviazione da una perfetta
simmetria nella distribuzione delle forze aveva effetti sia
sull’aggregazione delle particelle e quindi sulla forma cri-
stallina, sia sul cammino della luce. Quello che fece Her-
schel fu di controllare se c’era corrispondenza tra ’orien-
tazione delle faccette che determinava la dissimmetria
nei cristalli e il senso della deviazione della luce polariz-
zata. In effetti, trovo che, se le facce plagiedriche del
quarzo erano dirette da destra a sinistra, la rotazione era
nello stesso senso. In tutto esamind 23 campioni diversi e
non trovd eccezioni alla correlazione descritta. Questo
lavoro stabili quindi che c’era correlazione tra dissimme-
tria e senso di rotazione della luce polarizzata.

Veniamo adesso al passaggio successivo, vale a dire
alla scoperta di Biot che la luce polarizzata poteva met-
tere in evidenza la dissimmetria non solo nelle sostanze
cristalline. I contributi di Jean-Baptiste Biot (1774-1862)
alla Fisica e alla Chimica furono innumerevoli e spesso
molto importanti. Per quanto riguarda la luce polarizza-
ta e la dissimmetria, a parte il lavoro gia citato da Her-
schel, si devono considerare i lavori sull’attivita ottica
dei liquidi, dei gas e delle soluzioni di acido tartarico.

Nel 1815 Biot, che utilizzava vari liquidi per eseguire
le misure di attivita ottica di lamine di diversi cristalli, si
accorse che alcuni alteravano i valori dell’attivita ottica e
scopri che I'essenza di trementina e poi gli olii essenziali
di alloro, di limone e le soluzioni alcoliche di canfora
presentavano le stesse proprieta dei cristalli e comprese
che la caratteristica che provocava l'interazione con la
luce polarizzata in alcuni casi era indipendente dallo sta-
to di aggregazione [5].

Nel 1818 Biot volle verificare se la dissimmetria ri-
scontrata nei liquidi si manteneva allo stato di vapore e
decise di fare le misure sull’essenza di trementina [6].
Considerando le differenze di densita tra liquidi e gas,
capi che avrebbe dovuto utilizzare tubi di misura lunghi
decine di metri e riusci a ottenere un finanziamento dal
Ministero dell’Interno. Lavoro in una chiesa sconsacrata
dove fece disporre due tubi da trenta metri, coassiali.
Nel primo veniva introdotto il vapore proveniente da
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una caldaia; nel secondo, connesso con il primo, si face-
va condensare il vapore che tornava alla caldaia. Il tutto
era mantenuto leggermente inclinato in modo da facili-
tare questa sorta di ebollizione a ricadere. Dopo aver su-
perato innumerevoli problemi tecnici, inclusi 'esplosio-
ne della caldaia e un incendio, riusci ad ottenere un’ ac-
cettabile evidenza sperimentale e concluse “che il potere
singolare di alcune sostanze di ruotare gli assi di polariz-
zazione dei raggi luminosi ¢ una facolta individuale delle
loro particelle; una facolta che possono perdere solo
quando cessano di essere sé stesse, con la loro decompo-
sizione”?, Da questo lavoro in avanti fu chiaro che alcu-
ne molecole erano dissimmetriche e si sapeva come fare
a identificare questa loro proprieta.

Nel 1836 Biot presentd una memoria che venne pub-
blicato nel 1838 sull’utilizzazione della luce polarizzata
per distinguere i composti chimici dalle soluzioni [7].
Questo lungo lavoro, ricchissimo di dati sperimentali
molto precisi, tra le altre cose riportava le misure dell’at-
tivita ottica dell’acido tartarico. Studiando come questa
variava in funzione della concentrazione, scopri come
Iattivita ottica crescesse al diminuire della concentrazio-
ne dell’acido. Biot ottenne una curva tendente asintoti-
camente a un valore limite e concluse che ci doveva esse-
re una combinazione tra acqua e acido tartarico ma con
proporzioni non ben definite, del tipo di quella trovata
per acqua e alcool. Per I'analisi di tutte le possibili varia-
bili in gioco e per la cura nelle misure quantitative che
gli permettevano di escludere I'una o I'altra spiegazione,
questo & senza dubbio un esempio di quel modo di lavo-
rare che molto tempo dopo caratterizzo la Chimica-Fisi-
ca, anche se abitualmente la nascita di questa disciplina
viene attribuita a Van’ t Hoff e Ostwald diverse decine
di anni dopo. Con questo lavoro, comunque, si stabili
che I'acido tartarico era caratterizzato da molecole dis-
simmetriche.

1] lavoro di Pasteur del 1848

Dopo questa lunga digressione, necessaria a inqua-
drare sia il problema con il quale Pasteur decise di con-
frontarsi, sia i mezzi che aveva a disposizione, torniamo
al lavoro del 1848.

Pasteur esordi affermando che questo suo lavoro con-
fermava l'idea di Delafosse [12] sulla necessaria distin-
zione tra molecola integrante e molecola ultima; preciso,
inoltre, che nell’articolo avrebbe presentato solo quanto

2 Ref. [5], pag. 131.

avesse trovato di nuovo rispetto al lavoro di de La Pro-
vostaye. Passo quindi alla descrizione dei sali da lui pre-
parati e caratterizzati.

La conclusione di numerose misure — molto accurate
— su una serie di campioni, tutti da lui cristallizzati pit
volte in diverse condizioni sperimentali, fu che tuttii tar-
trati erano emiedrici. L'emiedria era data da 4 faccette i
cui prolungamenti davano luogo a un tetraedro. Lorien-
tamento di questo tetraedro in rapporto alle facce del
cristallo era sempre lo stesso. La deviazione del piano di
polarizzazione della luce era, in tutti questi composti,
verso destra.

Nella seconda parte citd la nota del 1844 di Mitscher-
lich e spiego che avendo scoperto ’emiedria in tutti i tar-
trati si era messo a studiare il paratartrato di (Na,NH,) e
aveva trovato che i cristalli di paratartrato di (Na,NH,) —
che erano sembrati a Mitscherlich uguali a quelli del cor-
rispondente tartrato — erano si caratterizzati da emie-
dria, ma di due segni opposti: una meta dei cristalli ave-
va le faccette orientate verso destra e I’altra meta verso
sinistra. Inoltre, i cristalli con le faccette a destra faceva-
no deviare verso destra il piano della luce polarizzata,
mentre quelli con le faccette verso sinistra la facevano
deviare della stessa quantita nel senso opposto. Dai sali
di (Na,NH,) Pasteur ottenne gli acidi corrispondenti e
constatd che I'isomero destro era I'acido tartarico ordi-
nario, mentre il sinistro era una sostanza nuova le cui
molecole erano evidentemente I'immagine speculare di
quelle del primo.

A questo punto per chiarire meglio tutte le correla-
zioni e la portata della sua scoperta avrebbe dovuto pro-
cedere con altre prove sperimentali, ma questo era lega-
to anche alla disponibilita di acido racemico e, come ab-
biamo visto, la sua presenza era, di fatto, piuttosto occa-
sionale. Per capire la delicatezza del problema valga il
fatto che nel 1853 Pasteur scrisse una nota sull’origine
dell’acido racemico? dove in ben otto pagine racconta-
va le sue minuziose indagini, volte ad accertare la dispo-
nibilita di questa sostanza. Di fatto, 'acido ottenuto ne-
gli anni "20 da Kestner non era piti ricomparso nelle sue
fabbriche e questo aveva oltremodo preoccupato sia Pa-
steur che gran parte dei chimici che lavoravano sull’ar-
gomento. In questa nota Pasteur descrisse tutte le sue
indagini per capire a cosa fosse legata la comparsa di
questa sostanza nei processi di preparazione dell’acido
tartarico e, ricostruendo tutti gli approvvigionamenti
delle varie fabbriche d’Europa, arrivo alla conclusione

» Ref. [50], pag. 242 «Notice sur l'origine de I'acide racé-
mique.
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che i tartrati piti promettenti pareva fossero quelli prove-
nienti da Napoli e dalla Sicilia. Giunse a questo risultato
anche sulla base delle dichiarazioni di Kestner che si ri-
cordava di aver acquistato una partita di tartrato di Ca
proveniente dalla liquidazione di una fabbrica di cremor
tartaro e acido tartarico che si era rifornita in Italia. Que-
sto per dire come il lavoro dei chimici dell’epoca di Pa-
steur fosse accompagnato da una serie di problemi prati-
ci legati anche all’approvvigionamento delle sostanze.

I lavori dal 1848 al 1857 e i ‘ritorni’ di Pasteur sul tema
(1860 e 1883)

Pasteur tra il 1848 e il 1853 scrisse quattro memorie
con lo stesso titolo in cui estese le sue ricerche. Nella se-
conda memoria, del 18492, proponeva di chiamare de-
stroracemico e levoracemico i due acidi derivanti dalla
separazione dei due tipi di cristalli del sale di (Na,NH,)
dell’acido racemico; ’acido destroracemico non era al-
tro che I'acido tartarico ordinario.

Pochi mesi dopo (da aprile a settembre) nello stesso
anno scrisse una memoria dedicata alle proprieta speci-
fiche dei due acidi che componevano I’acido racemico?’
nella quale compaiono i disegni delle forme ideali dei
due tipi di cristalli che sono poi divenuti I'icona del lavo-
ro di Pasteur. Infatti, nella prima memoria aveva potuto
lavorare con quantita molto piccole delle due sostanze;
adesso grazie alla generosita di Kestner aveva avuto a di-
sposizione quantita pit grandi di acido paratartarico ed
era riuscito ad ottenere cristalli delle dimensioni di qual-
che centimetro per il composto di (Na,NH,). Disegno i
due tipi di cristalli del sale (riportati in figura) anche se
chiari come I'aspetto dei cristalli reali fosse molto pit
complicato. Preciso che la raccolta dei cristalli andava
fatta la mattina presto perché piu tardi con I'innalzarsi
della temperatura i cristalli si discioglievano e scompari-
va 'emiedria.

Si pose quindi la questione se 1’acido racemico non
fosse altro che una miscela dei due acidi ma la sua rispo-
sta fu negativa perché aveva trovato che i derivati dei
due acidi con il Ca avevano solubilita differenti. “E
quindi solo quando si forma il sale doppio di (Na,NH,)
che si opera — per una causa sconosciuta — al momento
della cristallizzazione, uno sdoppiamento dell’acido ra-

2 Ref. [50], pag. 81 «Recherches sur les relations qui peuvent
exister entre la forme cristalline, la composition chimique et le
sens de la polarisation rotatoire (Deuxiéme mémoire)»,

27 Ref. [50], pag. 86 «Recherches sur les propriétés spécifiques
des deux acides qui composent I’acide racémique».
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Fig. 4. Le due forme dei cristalli di (Na,NH,).

cemico da cui si originano i due sali” Analoga posizione
era tenuta da molti chimici degli anni successivi anche a
causa del fatto che mescolando due soluzioni concentrate
dei due acidi si aveva un forte sviluppo di calore e questo
faceva pensare a una combinazione chimica. Questa con-
vinzione era giustificata anche dagli aspetti morfologici in
quanto, anziché avere due solidi emiedrici uno accanto al-
I’altro come nel sale (Na,NH,), nel caso dell’acido racemi-
co si aveva un unico tipo di solido con una forma cristalli-
na diversa da quella dei due componenti.

Negli anni Cinquanta del Novecento sono state ela-
borate le due strutture ai raggi X [49], [43] ed ¢ stato
trovato che la molecola dell’acido tartarico nel solido ha
una configurazione distorta; dato che i due acidi sono
solidi molecolari tenuti insieme da legami idrogeno, ¢
chiaro che la disposizione di minima energia ¢ diversa se
si hanno tutte molecole uguali o molecole destrogire e
levogire in parti uguali.

Passo quindi a discutere della relazione tra polarizza-
zione rotatoria e I’emiedria cosi concludendo: “la causa
che produce 'emiedria pud avere due origini distinte.
Puo risiedere nella stessa molecola chimica e si trasferi-
sce a tutte le combinazioni di questa molecola; ed ¢ il ca-
so degli acidi tartarico e levoracemico. La dissimmetria
nella forma puo d’altra parte essere una conseguenza del
modo di aggregazione delle molecole nel cristallo, come
nel caso del quarzo”?,

Nel 1851 pubblico la terza memoria, sempre con lo
stesso titolo?’, dove tornava sulla legge di simmetria di
Hatiy®® che sanciva come in un cristallo le parti identi-

28 Ref. [50], pag. 118.

2 Ref. [50], pag. 125.

30 Fu enunciata nel 1815 ed ¢ quella che diventera la legge de-
gli indici razionali semplici, che sono poi diventati gli indici di Mil-
ler.
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che si dovessero modificare nello stesso tempo e nello
stesso modo, anche se in qualche caso questa legge non
era rispettata e si aveva emiedria nei cristalli. Richiamo
quanto detto nella memoria precedente sull’emiedria
‘non sovrapponibile’ (indipendente dallo stato di aggre-
gazione) e ribadi come le emiedrie di questo tipo nel ca-
so del regno minerale fossero rarissime; citd anche il la-
voro di Delafosse come unico esempio di un tentativo di
spiegare I’emiedria con la costituzione delle molecole. In
tutto questo lavoro Pasteur sembrava essere interessato
pitt che altro a dare una risposta definitiva alle numerose
questioni ancora aperte nella cristallografia.

Nel 1853 pubblico la quarta memoria, sempre con lo
stesso titolo®!. Il primo paragrafo era dedicato alla pro-
duzione forzata della emiedria non sovrapponibile nelle
sostanze otticamente attive che abitualmente non dava-
no cristalli emiedrici. Insisté quindi sulla relazione biu-
nivoca che, secondo lui, doveva esserci tra emiedria e at-
tivita ottica. Si proponeva di accertare se era un proble-
ma legato alle modalita di cristallizzazione o, invece, era
un segnale della non validita generale della relazione che
lui stesso aveva stabilito in una serie di casi.

Nella seconda parte della memoria (IV paragrafo) ri-
feri sul fatto che I'identita tra i due acidi tartarici cessava
quando si facevano combinare con le basi organiche dei
vegetali, in particolare, il tartrato destro e levo della cin-
conina, della brucina, della stricnina, della chinina e
concludeva che per spiegare questo comportamento
‘misterioso’ si doveva chiarire la “parte meccanica” delle
combinazioni, vale a dire, come si potevano mettere in-
sieme i pezzi . Quello che si sentiva di generalizzare era
I’elevata probabilita che a ogni sostanza destrogira corri-
spondesse una sostanza levogira o viceversa, come per i
due acidi tartarici. Per spiegare meglio il suo punto di vi-
sta sulle possibili combinazioni utilizzdo questo disegno
nel caso della combinazione acidi tartarici-cinconina
(Figura 5).

Con i tre isomeri dell’'uno e dell’altro (d, 1 e inattivo),
c’erano nove combinazioni possibili.

Chiariva a questo punto come I'acido racemico fosse
un tipo particolare di questo modo di combinarsi. Per-
ché non sfruttare questa circostanza per separare i due
componenti dell’acido racemico? Dopo molti tentativi
infruttuosi Pasteur, utilizzando la chinicina e la cinconi-
cina riusci ad effettuare la separazione. Concentrando
per evaporazione una soluzione di racemato di cinconi-
cina, precipito il tartrato levo mentre il destro rimase in
soluzione.

31 Ref. [50], pag. 203.

Nello stesso anno Pasteur aveva scoperto la racemiz-
zazione dell’acido (+) tartarico per riscaldamento con
un alcaloide della cincona, cinconidina o chinina®?. Ol-
tre al miscuglio racemico, aveva ottenuto acido mesotar-
tarico che riconobbe come non risolvibile nei due com-
ponenti e quindi come sostanza unica, inerentemente
non dissimmetrica. La tecnica seguita era quella di com-
binare I’acido tartarico con basi organiche in modo da
rendere il composto piti stabile e poter riscaldare a T pitt
elevate senza rischiare di decomporre I'acido. La stessa
azione stabilizzante si poteva avere anche combinando
’acido con sostanze inattive. L’acido racemico cosi otte-
nuto era identico a quello naturale ed era risolvibile nei
due isomeri otticamente attivi. Quindi ’acido tartarico
destro ordinario poteva essere trasformato artificialmen-
te nel suo inverso levogiro. Inoltre, trovd che I’acido le-
vogiro poteva essere trasformato in acido racemico con
lo stesso procedimento. “Un insieme di molecole dis-
simmetriche destro o levogire si trasformano — solamen-
te per effetto di un riscaldamento — a meta in molecole
inverse, che, una volta prodotte si combinano con le pri-
me.” “La Chimica si trova quindi oggi ad avere quattro
acidi tartarici: I’acido destro, ’acido levo, la combinazio-
ne dei due e 'acido inattivo che non & né destro né levo
né & formato dalla combinazione dei due. E acido tarta-
rico ordinario ‘raddrizzato’ — se mi si permette questa
espressione che rende grossolanamente il mio pensiero e
forse va anche pitl in 12 dato che non si ha mai troppa
cautela nello studio di questioni cosi difficili.”

Dopo un incarico come professore di Chimica all’Uni-
versita di Strasburgo dal 1849 al 1853, Pasteur nel 1854
si trasferi a Lille, dove fu nominato decano della Facolta
di Scienze e inizio a studiare le fermentazioni. Dopo tre
anni a Lille, Pasteur torno a Parigi con 'incarico di Am-
ministratore della Scuola Normale Superiore e Direttore
Scientifico. Un paio di mesi dopo presentd all’ Accade-
mia una memoria sulla fermentazione alcolica®. Alla fine
di questa comunicazione Pasteur menzionava il fatto
di essere riuscito a isolare I'isomero levogiro dell’acido
tartarico dal miscuglio racemico per fermentazione. Tre
mesi dopo presentd all’Accademia una comunicazione
interamente dedicata alla questione®. Nella prima parte

32 Ref. [50], pag 258 «Transformation des acides tartriques en
acide racémique. Découverte de I'acide tartrique inactif. Nouvelle
méthode de séparation de I'acide racémique en acides tartriques
droit et gauche».

3 Ref. [51], «Mémoire sur la fermentation alcoolique» pag. 18.

4 Ref. [51], pag. 21.

» Ref. [51], pag. 25 «Mémoire sur la fermentation de I'acide
tartrique».
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Fig. 5. Le nove combinazioni possibili tra i tre isomeri dell’acido tartarico e della cinconina

descrisse le condizioni in cui far avvenire la fermentazio-
ne dell’acido tartarico e presentd il caso come una con-
ferma di quanto aveva trovato studiando la fermentazio-
ne alcolica e cioé che il processo era sempre possibile
con i giusti nutrienti e la presenza di un fermento. Trattd
il racemato di ammonio nello stesso modo, ne constato
la fermentazione, ma seguendo il processo con un pola-
rimetro trovo che Iattivitd ottica, inizialmente nulla,
cambiava progressivamente dando valori negativi. Il
processo durd parecchi giorni fino a che la rotazione
non arrivd a un massimo e la fermentazione si arresto. A
fermentazione avvenuta filtrd il liquido, lo trattd con al-
cool e ottenne tartrato di ammonio levogiro. Concluse
dicendo “il carattere di dissimmetria destra o sinistra dei
prodotti organici interviene in maniera manifesta come
modificatore delle reazioni chimiche di tipo fisiologico”

Pasteur, di fatto, scopri che i due isomeri avevano an-
che proprieta chimiche diverse, nel senso che, quando le
molecole reagivano come un tutto, emergevano differen-
ze che non potevano essere colte quando i reagenti inte-
ragivano solo con parti delle molecole. Le parti erano
uguali, il tutto era diverso.

Nel 1860 confermd questo tipo di enantioselettivita
con il Penicillum Glaucum e il paratartrato acido di
NH,’*¢ in un articolo in cui descrisse una serie di esperi-
menti in cui aggiungeva quantita minime di fosfati a una
soluzione di paratartrato acido di ammonio in presenza
del microrganismo e scopri che il Penicillum faceva una
scelta. Non entro nella questione delle implicazioni sul
piano della fisiologia vegetale e sulle cause della fermen-
tazione, ma propose di utilizzare questo tipo di processo
come mezzo efficace per risolvere un miscuglio racemi-
co come quello dell’acido paratartarico. “Tutti resteran-
no colpiti, inoltre, nel vedere, da un lato, che i fermenti

3 Ref. [51], pag. 129 «Note relative au penicillum glaucum et a

la dissymétrie moléculaire des produits organique naturels».

si avvicinano sempre pitl alle piante inferiori e , dall’al-
tro, che la dissimmetria molecolare, specifica esclusiva-
mente delle sostanze organiche naturali interviene nei
fenomeni della vita come un potente modificatore delle
affinitd chimiche”.

Dal 1847 in cui discusse le sue due tesi al 1853 Pa-
steur produsse un totale di 17 lavori e 7 estratti di alcuni
di questi lavori, per un totale di 230 pagine zeppe di dati
sperimentali e di considerazioni generali. Tra il 1853 e il
1860 solo 7. Questo perché a partire dal 1853, nonostan-
te avesse ormai acquisito una fama consolidata come ri-
cercatore nel campo della Chimica e della cristallografia,
1 suoi interessi si spostarono progressivamente verso un
settore per lui del tutto nuovo e del quale aveva pochis-
sima esperienza, quello delle fermentazioni.

Nel 1860 tenne due lezioni alla Societa chimica di Pa-
rigi sulla dissimmetria molecolare dei prodotti organici
naturali®’. Queste lezioni, introdotte da Dumas, vennero
tenute oltre che da Pasteur, da Cahours, da Wurtz che
tratto la storia generale dei glicoli, da Berthelot che fece
il punto sulla sintesi in Chimica Organica, da Saint-Clai-
re Deville, da Barral che trattd I'influenza dell’atmosfera
sulla vegetazione e da Dumas che tratteggio la storia di
Lavoisier e di Leblanc.

Nelle sue due lezioni Pasteur ripercorse la storia degli
sviluppi della cristallografia (in particolare dell’emie-
dria) e della luce polarizzata e passo a descrivere le con-
dizioni in cui aveva fatto le sue scoperte. Non aggiunse
molto a quello che risultava dalla lettura dei suoi lavori,
ma, nella seconda lezione fece alcune considerazioni ge-
nerali sulle dissimmetrie. Parti dalla constatazione che
nel mondo ci sono oggetti la cui immagine & sovrapponi-
bile e altri per i quali non lo & e portd 'esempio di una
scala a chiocciola, di un viso, una mano, un tetraedro ir-

37 Ref. [50], pag. 314 «Recherches sur la dissymétrie molécu-
laire des produits organique naturelles».
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regolare concludendo che sarebbe stato strano se non
fosse stato cosi anche per le molecole. Poi torno sul fatto
che tutte le specie prodotte in laboratorio e le specie mi-
nerali non erano dissimmetriche mentre quelle di origi-
ne naturale e, in particolare, quelle che servono alla vita,
lo erano. Sul fatto che ci fossero sostanze organiche otti-
camente inattive come I’acido ossalico o il fumarico si
esprimeva considerandole sostanze di scarto piuttosto
che il prodotto di un’attivita vitale. Inoltre, citd una serie
di prodotti che a vario titolo erano stati considerati dis-
simmetrici anche se prodotti in laboratorio e ne smonto
tutte le argomentazioni.

In sostanza, niente di nuovo: ripercorse le tappe dei
suoi lavori sperimentali e ribadi le sue idee sulla distin-
zione netta tra sostanze naturali e quelle inorganiche o
prodotte in laboratorio.

Nel 1883 tenne una conferenza’ in cui esordi dicen-
do che “le nostre conoscenze sui composti organici dis-
simmetrici si sono arricchite di nuovi dati provenienti
dagli interessanti e rimarchevoli lavori di due dotti chi-
mici francesi formati da due delle nostre grandi scuole
di Chimica: Jungfleisch, allievo di Berthelot e Le Bel, al-
lievo di Wurtz. Tuttavia, quando sento parlare di questi
studi e leggo i lavori che li riportano, non mi sembra che
il significato dei loro risultati sia sempre apprezzato nel
giusto modo”. A parte la citazione di Le Bel e non di
Van’ t Hoff, cosa aveva fatto Jungfleisch? Di fatto aveva
seguito i consigli del maestro e aveva lavorato sulle iso-
merizzazioni riuscendo a migliorare i procedimenti a
suo tempo messi a punto da Pasteur, trovando un meto-
do di trasformazione dei due isomeri otticamente attivi
I'uno nell’altro e viceversa senza utilizzare la cinconici-
na, rara e costosa [26]. In generale sembrava interessato
a capire come fare a indurre o a eliminare la dissimme-
tria, forse nella convinzione che chiarendo questo, si po-
tesse chiarire in cosa consistesse. Osservo che 'acido tar-
tarico a temperature elevate perdeva acqua e quindi de-
cise di provare a riscaldarlo in una fiala chiusa alla fiam-
ma e contenente acqua. Scaldo per trenta ore a circa 170
°C: per raffreddamento ottenne un liquido sciropposo
colorato che formava a poco a poco cristalli aghiformi. I
cristalli erano di acido racemico. L’acido racemico artifi-
ciale era identico a quello che si formava come prodotto
secondario nelle botti e il sale di (Na,NH,) si risolveva
nei due isomeri. Confermo la convinzione di Pasteur che
la cinconina serviva solo per stabilizzare ’acido quando
veniva riscaldato (in realta la cinconina si decompone
producendo acqua e quindi mette ’acido nelle condizio-

3 Ref. [50], pag. 369 «La dissymétrie moléculaire».

ni scelte da Jungfleisch). In un altro articolo, sempre del
1872 [271], si chiese — visto che la conversione non era
completa e rimaneva dell’acido tartarico — se, in presen-
za di prodotto, non si arrivasse a una situazione di equi-
librio tra acido tartarico e racemico. Escluse che fosse
una questione di tempo perché prolungando i tempi la
situazione non cambiava. Escluse si trattasse di un equi-
librio tra acido tartarico e racemico perché partendo dal
prodotto non si otteneva mai il reagente. Trovo che la
reazione non era completa per la presenza tra i prodotti
dell’acido mesotartarico: 'equilibrio, quindi, era tra tar-
tarico e mesotartarico. In questa sua attenzione verso le
condizioni della reazione & chiara I'influenza dei lavori
di Berthelot — di cui Jungfleisch era stato collaboratore —
che negli anni "60 con i suoi studi sulle reazioni di esteri-
ficazione aveva messo in evidenza lo stabilirsi di un equi-
librio tra reagenti e prodotti e aveva posto le basi per
una concettualizzazione dello stato di equilibrio.

Tornando alla conferenza, Pasteur, dopo aver raccon-
tato dei suoi anni giovanili e delle sue scoperte, affermo
che la dissimmetria era il prodotto di forze dissimmetri-
che e fece I'esempio della fotosintesi in cui si aveva for-
mazione di sostanze dissimmetriche a partire da acqua,
anidride carbonica, ammoniaca e ossigeno, mentre in la-
boratorio si otteneva sempre un prodotto privo di dis-
simmetria. Tornd sulla pretesa da parte di alcuni di aver
preparato direttamente sostanze dissimmetriche in labo-
ratorio, citd i casi presenti in letteratura confutando
quanto affermato in quei lavori e cioé che la linea di de-
marcazione da lui posta tra mondo vegetale e inorganico
(minerale) non aveva pil senso.

Insomma, quello che premeva a Pasteur era avere il
controllo delle forze dissimmetriche e preparare diretta-
mente una sostanza dissimmetrica senza passare per il
miscuglio racemico. Era convinto che la strada per il
controllo delle forze dissimmetriche fosse quella di tro-
vare le condizioni per trasformare una sostanza dissim-
metrica in una simmetrica e viceversa e su questa linea si
era mosso negli anni successivi alla scoperta dell’acido
tartarico levogiro del 1848. Raccontd anche di come
avesse fatto molti tentativi con campi di forze dissimme-
triche (campi magnetici, campi elettrici, forze meccani-
che, luce riflessa da specchi)®”. Affermo anche che il suo

% Va ricordato che Faraday nel 1845, facendo passare un rag-
gio di luce polarizzata attraverso un ‘vetro pesante’ (tipo cristallo
di Boemia, borosilicato di Pb) era riuscito ad ottenere una piccola
deviazione del piano di polarizzazione applicando i due poli di un
magnete a ferro di cavallo (quindi N e S) sullo stesso lato del vetro
(e quindi facendo in modo che le linee di forza del campo magne-
tico fossero parallele alla direzione della luce polarizzata) [15].
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passaggio dalla chimica molecolare e dalla cristallografia
alle fermentazioni era stato motivato dall’idea di intro-
durre la dissimmetria nei fenomeni chimici.

L'evoluzione della Chimica dal 1848 al 1874

Sempre nell’ottica di mettere in luce gli sviluppi del
linguaggio chimico che avrebbe permesso a Pasteur di
capire in cosa consistesse la dissimmetria, menzioniamo
che la struttura dell’acido tartarico & stata risolta nel
1866-67. Nel Lehrbuch di Kekule del 1866 [29] a pag
191 appaiono queste formule, in alternativa.

- B,
elH’Hﬁe. oder 6,H,0,
M,

Questa notazione fa riferimento alla teoria dei tipi e
sicuramente non risulta di facile comprensione. A sini-
stra & rappresentato un radicale tetrabasico (il iv che
compare sopra indica la ‘atomicita’ o la ‘basicita’, vale a
dire la capacita di combinazione del radicale) che corri-
sponde a CO-CH-CH-CO, con quattro gruppi OH uno
per ogni atomo di C; nella seconda ¢ specificato che due
gruppi sono quello legati al CO e salificati dal metallo e
gli altri due sono di tipo alcolico.

Perkin nel suo lavoro del 1867 [44] rappresenta I’aci-
do tartarico in questo modo

((COHO ) (COHO)
} + 2H,0 = C H, }”

3.

Bibromosuoclmc acid. Tartaric acid.

dove chiarisce come ci siano due gruppi carbossilici
connessi con un radicale C,H, bivalente (i due apici) che
porta due gruppi alcolici. Questo fatto & dimostrato dal
fatto che ’acido tartarico pud essere ottenuto per idroli-
si dell’acido dibromosuccinico (a sinistra).

Queste rappresentazioni sono ancora molto lontane
dalla semplicita delle formule di struttura che sono state
utilizzate negli anni successivi. Io credo che il modo di
rappresentare le molecole abbia avuto una grande in-
fluenza sul pensiero dei chimici dell’epoca. Mi sembra
che Van’ t Hoff difficilmente avrebbe potuto concepire
le molecole nello spazio a partire da rappresentazioni di
questo tipo, mentre a partire dalle formule di struttura
con trattini a indicare i legami, I’estensione alla terza di-
mensione ¢ sicuramente molto meno problematica. Ep-

pure, la rappresentazione strutturale con i trattini ha fa-
ticato ad imporsi come si pud vedere esaminando i trat-
tati di Chimica dell’epoca dove & quasi sempre utilizzata
la notazione che fa riferimento alla teoria dei tipi.

Negli anni successivi i chimici svilupparono un lin-
guaggio in cui traducevano i comportamenti chimici os-
servati in relazioni di adiacenza tra atomi. La teoria do-
minante fu inizialmente quella dei tipi che si evolvette
progressivamente dalla prima enunciazione di Dumas e
venne adattata al quadro generale risultante dalle nume-
rose scoperte di quegli anni. In Tabella IT ho indicate al-
cune tappe di questa evoluzione che condusse sempre
pitl verso una rappresentazione delle combinazioni tra
gruppi di atomi, allontanandosi dal carattere classifica-
torio della teoria dei tipi. Questa transizione ¢ palese se
consideriamo come Kekulé, con i suoi ‘tipi misti’ rap-
presentava la glicina (vedi tabella) in cui un radicale ‘bi-
basico’ (i due puntini) apparteneva simultaneamente a
due tipi diversi, il tipo ammoniaca e il tipo acqua. Il radi-
cale era caratterizzato dalla sua capacita di combinazio-
ne e cio comportava che i due gruppi di atomi dei due ti-
pi erano, di fatto, tenuti insieme da questo.

Un ulteriore passo avanti venne fatto da Alexander
Crum Brown (1838-1922) nella sua tesi di medicina [11]
dove le graffe diventarono linee di forza. Di nuovo abbia-
mo a che fare con un giovane di 23 anni che propose
un’innovazione importantissima. A pag. 14 troviamo I’af-
fermazione “un radicale poliatomico pud sostituire due o
pitt atomi di idrogeno in due o piti molecole di acqua,
idrogeno o ammoniaca e, in questo modo, per cosi dire,
lega insieme queste molecole in una” (corsivo dell’auto-
re). Nella figura 6 ho cercato di rappresentare in maniera
sintetica la proposta di Crum Brown. Il primo passaggio
¢ di rappresentare tutti i tipi mediante il solo tipo idroge-
no. Sostituendo un H con un Cl, si ha il tipo HCL. Sosti-
tuendo due H di due tipi con O si ha il tipo H,O e sosti-
tuendone tre si ha il tipo NH;. Sotto la rappresentazione
del tipo ho riportato la notazione proposta da Crum
Brown in cui le graffe sono sostituite da linee di forza.
Infine, la rappresentazione dell’etanolo (Fig. 7), in cui
appare chiaramente il vantaggio di utilizzare la sua nota-
zione.

A parte la rappresentazione, quali erano i dati che so-
stenevano 'idea che gli atomi fossero effettivamente di-
sposti in quel modo? Vediamo, allora, come si passava
dalla formula minima alla formula razionale nel caso, ap-
punto, dell’alcool etilico. La reazione con il Na da

C,H,O + Na = C,H;ONa
il gruppo che rimane ¢ C,H;0, quindi C,H,O diventa
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1849

Waurtz prepara le ammine dagli isocianati. Hof- H N
mann introduce il tipo ammoniaca H

1849 | Frankland prepara lo zinco metile e lo zinco etile

1852 Williamson chiarisce la costituzione degli eteri H}O
e introduce il tipo acqua H

1852 | Prime applicazioni dell’idea di valenza di Williamson e di Frankland

1854 Gerhardt organizza le sostanze in guattro tipi H H H H
inorganici : Hy, Cl,, HCI, NH3 H cl H O ﬂ N
Kekulé introduce i 'tipi misti' H H
H}O H N tipo NH,
1857 H .
HEY C,H,03
H H jo tipo H,0

Kekulé introduce il tipo metano per i composti

1858 -
organici

ITITTT
@]

1858 | Kekulé postula la concatenazione degli atomi di C nei composti organici

1865 | Kekulé propone la formula di struttura del benzene

Tabella. II. ’evoluzione della teoria dei tipi e le prime idee di valenza.

H H % <
H H H '\'\a
N .
H al H 0 tipo NH3
H H H

tipo H,O @ @
® ®

Fig. 6. La proposta di Crum Brown [11]: dalle graffe alle linee di forza.
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Fig. 7. Rappresentazione dell’etanolo [11].

C,H;0.H dove il puntino indica unione tra I'H sostitui-
bile e il resto. La reazione con HCl da

C,H,O + HCl = C,H,Cl + H,0

per cui un gruppo OH ‘esce’ e un Cl ‘entra’. Quindi
C,H,O diventa C,H;OH in cui ¢ chiarita la differenza tra
H sostituibile e gli altri: la sua diversita & nell’essere unito
all’atomo di O; Iessere unito implica che vanno via insie-
me, che il gruppo OH ¢ sostituito da Cl. Qui il punto
chiave ¢ I'idea inizialmente elaborata da Dumas secondo
la quale una sostituzione di un atomo o un gruppo di ato-
mi con un altro non alterava il resto della molecola.
L’idea di levare e mettere guida la ricostruzione del modo
in cui gli atomi stanno insieme nella molecola e da
un’idea di cosa ¢ stabile e cosa viene modificato.

Vediamo un altro esempio, I’acido acetico, C,H,O,.

La reazione con PCl; da C,H;OCl e quindi C,H,O,
diventa C,H;0.OH

11 sale sodico con idrossido di sodio da
C,H;0.0Na + NaOH = Na,CO; + CH,

Dell’acido salificato, il gruppo di atomi che si combina
con la parte NaO della base per dare il carbonato deve es-
sere CO,; I'atomo di H della base si combina con CHj; per
dare metano. Quindi C,H,O, diventa CH;CO,H.

Tornando al problema della rappresentazione, nono-
stante la validita della proposta di Crum Brown i chimici
continuarono ad utilizzare la notazione della teoria dei ti-
pi. Infatti, la loro posizione nei riguardi delle rappresen-
tazioni utilizzate era che fossero solo ausili per seguire un
discorso e orientarsi nell’insieme delle proprieta chimi-
che di una sostanza ma non avevano un vero significato
fisico. Nella teoria dei tipi perd non si andava a vedere la
costituzione del tipo stesso che fu invece possibile con
I'idea di valenza. L'origine del tipo risiedeva quindi negli
atomi stessi e nella loro capacita di combinazione.

Anche quando i chimici dell’epoca accettavano 'idea
che si potesse arrivare a stabilire la struttura delle mole-
cole con procedimenti del tipo di quelli che ho illustrato

sopra, per quanto riguardava la possibilita di stabilire la
reale posizione nello spazio degli atomi, la loro opinione
era netta e inequivocabile. Valga, tra tutte, la posizione
di Kekulé che nel suo Lehrbuch del 1867 [28], a pag.
162 in nota, riportava le formule ‘a salsicciotto’ e chiari-
va come queste rappresentazioni “possono servire a faci-
litare la comprensione. Tuttavia, va sottolineato ripetu-
tamente che le dimensioni degli atomi mostrati non rap-
presentano i rapporti dimensionali effettivi ma solo la
loro basicita e che la posizione dei singoli atomi non in-
tende in alcun modo esprimere la loro posizione nello
spazio”. In queste rappresentazioni un atomo dibasico
veniva rappresentato con due protuberanze, uno tribasi-
€O con tre e cosi via.

Diversi anni dopo, nel 1873, in tutt’altro contesto, Ira
Remsen nella sua traduzione in inglese del testo di Fittig
del 1871 [16] aggiunse un capitolo sulla costituzione
delle sostanze. In esso, a pag. 21 si legge: “Queste for-
mule indicano la costituzione dei composti, vale a dire
I'arrangiamento degli atomi nella molecola; con questa
espressione, tuttavia, non intendiamo arrivare a riferirci
alla reale posizione degli atomi nello spazio perché le
nostre conoscenze attuali non permettono conclusioni
di una qualche validita riguardo questo punto. Intendia-
mo solo rendere conto di come agiscono le affinita degli
atomi che sono la causa essenziale della formazione delle
molecole”.

Il contributo di Van’ t Hoff

In questo panorama di posizioni in cui la totalita dei
chimici dichiarava senza mezzi termini che non era pos-
sibile trarre alcun tipo di indicazione sulla reale posizio-
ne degli atomi nello spazio e una parte cospicua ancora
non accettava pienamente la teoria della struttura, Van’ t
Hoff irruppe dichiarando: “¢ sempre pitl palese che le
formule di costituzione generalmente adottate non sono
in grado di spiegare certi casi di isomeria e cio & forse
dovuto al fatto che non ci siamo espressi abbastanza
chiaramente sulla situazione reale degli atomi” e con
estrema chiarezza spiegava a tutti come scegliere la rap-
presentazione geometrica che fosse in accordo con le
evidenze sperimentali utilizzando il conteggio degli iso-
meri esteso al caso di strutture tridimensionali: I'unica
sistemazione possibile era quella risultante dall’orientare
le quattro valenze del C ai vertici di un tetraedro [52].
Questo lo porto a definire I’asimmetria in un atomo di C
come risultante dall’essere legato a quattro sostituenti
diversi e con solo due isomeri possibili e a mettere in re-
lazione questo tipo di asimmetria con la presenza di atti-
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vita ottica. Van’ t Hoff utilizzo poi il suo modello per
rappresentare il doppio legame come due tetraedri uniti
per uno spigolo e per spiegare le isomerie tipo acido fu-
marico e maleico che non erano state ancora chiarite. La
nuova teoria non dava alcun risultato che fosse in con-
trasto con la precedente e, in pil, spiegava molti fatti
che quella lasciava irrisolti; permetteva, inoltre, di deci-
dere tra formule di struttura possibili facendo riferimen-
to alla presenza o meno di atomi di C asimmetrici. Van’ t
Hoff, in altre parole, si muoveva pienamente secondo un
modello in cui si faceva un’ipotesi, si deducevano tutte
le possibili conseguenze e se queste non la avessero con-
traddetta, I'ipotesi avrebbe potuta essere accettata.

L’anno successivo pubblico un libro di una quaranti-
na di pagine [53] in cui, in maniera piti completa, espose
le sue idee di “Chimica nello spazio”. Nel frontespizio
riportd una frase di Wislicenus “I fatti ci obbligano a ri-
conoscere molecole isomeriche della stessa formula
strutturale come differenti per il diverso posizionamento
dei loro atomi nello spazio”. Di fatto, Wislicenus era
convinto di bisognasse ‘fare il salto’ nella terza dimen-
sione e lo aveva cosi espresso in un intervento del
18694, ma non era mai riuscito a trovare il modo.

Nella prefazione Van’ t Hoff esprimeva le sue idee sul-
la teoria della struttura: “L'ipotesi della costituzione ato-
mica ... non ¢ solo una notazione ingegnosa, ma una teo-
ria; generalizza, fa previsioni; ¢ il segno della sua corret-
tezza”. Poco dopo, anche se non esplicitamente faceva ri-
ferimento alla posizione e alle critiche ricevute da Kolbe:
“Chi aderisce troppo rigidamente a una teoria, quando
incontrera fatti contraddittori, li rifiutera. Chi, al contra-
rio, assume una posizione meno rigida, utilizzera quei fat-
ti per costruire una nuova teoria proprio per spiegare quei
fatti”. Espose quindi la sua teoria in maniera pitl sistema-
tica, corredando il testo con moltissime illustrazioni.

Nel 1887 pubblico la seconda edizione, anche se con
un titolo diverso [54] e la dedico a Le Bel in testimo-
nianza del suo ‘rispettoso affetto’. In essa troviamo una
trattazione sistematica di oltre cento pagine in cui egli
incorporo nella sua teoria anche tutti i fatti successivi al-
la pubblicazione del 1874 che non erano in contraddi-
zione, ma confermavano la validita della sua proposta.
La teoria di Van’ t Hoff era ormai consolidata e veniva
utilizzata da una parte dei chimici come guida per nu-
merosi processi di sintesi; eppure, nel 1883 Pasteur
nemmeno menziono il contributo dell’ormai famoso col-
lega olandese.

4 E riportato da O. Meister, sul Berichte der Deutschen Che-
mischen Gesellschaft, 2 (1869) 619-21 a pag. 620.

Riflessioni finali

Molti si chiedono perché Pasteur non abbia concluso
il suo itinerario conoscitivo sulla dissimmetria molecola-
re quando ha avuto a disposizione gli strumenti per defi-
nirla da un punto di vista chimico e per spostare a tre di-
mensioni il concetto di struttura. E vero che nel periodo
successivo al 1857 si occupd poco di questioni relative
alla Chimica, perd & innegabile che tenesse sempre pre-
sente il problema della dissimmetria e, infatti, a pit ri-
prese, era tornato sull’argomento. Dopo le due lezioni
del 1860, I’anno successivo aveva scritto una breve nota
sulla costituzione dell’acido paratartarico*'; nel 1873 era
intervenuto in merito alla sintesi totale dell’acido tartari-
co* e nel 1874 aveva elaborato una serie di osservazioni
sulle forze dissimmetriche®.

Sicuramente una ragione puo essere trovata nel suo
interesse per queste ‘forze dissimmetriche’ piuttosto che
per le strutture. Il suo obiettivo — forse anche a causa
della sua attivita nel campo della microbiologia in cui ve-
deva all’opera agenti molto pit efficaci di quelli sui quali
poteva contare in un laboratorio chimico — era di con-
trollare queste forze generatrici di dissimmetria piutto-
sto che chiarire in cosa consistesse la dissimmetria stes-
sa. Inoltre, secondo me, ci sono anche altri fattori pit
esterni che potrebbero averlo influenzato. Uno sicura-
mente ¢ la scelta della Chimica francese di quegli anni
che preferiva rimanere ancorata alla sicurezza delle leggi
sperimentali piuttosto che basare tutto I'impianto cono-
scitivo della Chimica su principi che non potevano esse-
re sperimentalmente dimostrati. Pensiamo a Berthelot —
astro nascente della Chimica francese a partire dagli an-
ni '60 — che aveva ottenuto risultati eccellenti sia nel
campo delle reazioni di equilibrio che in quello della sin-
tesi organica pur rimanendo ancorato alla legge di Gay-
Lussac, in alternativa al principio di Avogadro, e agli
equivalenti, in alternativa ai pesi atomici. Basta scorrere
i testi di Chimica francese dell’epoca per trovare i segni
di questa situazione*.

Parallelamente si puo riflettere sulla distanza tra que-
sto atteggiamento — che sicuramente deve aver avuto
un’influenza su Pasteur — e la scelta di Van’ t Hoff. Sem-

4 Ref. [50], pag. 349 «Remarques sur la constitution molécu-
laire de I'acide paratartrique».

42 Ref. [50], pag. 357 «Lettre 2 M. le directeur de la Revue
scientifique au sujet de la préparation de I'acide tartrique par syn-
thése totale».

# Ref. [50], pag. 360 «Observations sur le forces dissymé-
triques».

# Valga come esempio il testo dello stesso Berthelot del 1872
(Ref. [2]).
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plificando molto, si potrebbe parafrasare la posizione
del chimico olandese con questa proposizione:

Se la posizione relativa degli atomi e dei gruppi di
atomi nella molecola & questa e se sistemiamo gli atomi
nello spazio secondo una geometria, allora — nel caso di
una disposizione tetraedrica — quando ai quattro vertici
ci sono sostituenti diversi, la figura che si ottiene non ¢
sovrapponibile alla sua immagine speculare. Se le mole-
cole di questo tipo interagiscono con la luce polarizzata
per motivi che non conosco, le sostanze corrispondenti
presenteranno attivita ottica.

Come dire: faccio una serie di assunzioni (sulla possi-
bilita di stabilire la struttura delle molecole a partire dal
comportamento chimico; sulla proiezione di queste
strutture in tre dimensioni; sulla interazione tra luce po-
larizzata e molecole tridimensionali dissimmetriche; sul-
la corrispondenza tra le strutture pensate in questo mo-
do e il comportamento chimico e le proprieta fisiche
delle sostanze) e ne deduco tutte le possibili conseguen-
ze. Se queste sono verificate, con tutti i loro intrecci, le
assunzioni risultano valide. Questo & un criterio, possia-
mo dire epistemologico, che non sarebbe stato accetta-

bile per una scuola di pensiero che in Chimica in quel
periodo aveva scelto di affidare la propria attivita e il lin-
guaggio con cui esprimerla a leggi empiriche consolidate
da innumerevoli verifiche sperimentali e a criteri di clas-
sificazione fondati su queste evidenze.

Nonostante questa posizione di illimitata fiducia nei
dati sperimentali da parte dei francesi di quel periodo, le
cose, in realtd, erano andate in un altro modo. Basti pen-
sare alla legge di conservazione della massa utilizzata da
Lavoisier per interpretare e guidare i suoi esperimenti: la
verifica empirica accurata di questa legge fu realizzata
circa un secolo dopo la sua utilizzazione e per un nume-
ro limitato di reazioni, tutte solo in fase umida [32]; cio
nonostante, il controllo di una reazione, da Lavoisier in
poi, veniva sempre effettuato prendendo per buono il
principio di conservazione della massa. Pensiamo anco-
ra a come venivano modificate le procedure di analisi da
Berzelius fino a che non davano un risultato in accordo
con I'atomismo. Come dire: il rapporto tra dati speri-
mentali e teorie ¢ molto meno lineare di quanto si po-
trebbe credere seguendo un induttivismo come quello
professato dai ricercatori francesi dell’epoca.
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