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Liebig vivio una época en que la estructura y reactividad de los
compuestos organicos representaban un rompecabezas para los
quimicos. Gracias a su trabajo e inteligencia se abrieron caminos para
resolverlo.

1. BREVE RESENA BIOGRAFICA. LOS ORIGENES DE UNA
VOCACION

La vocacion de Justus von Liebig (1803-1873) por la quimica hay
gue buscarla en € trabajo de su padre, que regentaba una drogueria en
Darmstadt [1,2]. Algunos de los articulos que se vendian en el negocio
familiar, fundamentalmente pinturas y barnices, se preparaban en un
pequerio taller en el que también trabajo Liebig cuando la pobreza de una
familia tan numerosa como la suya le impidi6 continuar su formacion
como aprendiz de farmacia en Heppenheim. Al parecer, estas carencias
economicas le avergonzaron posteriormente y pretendio explicar que la
interrupcion de aquel aprendizaje se debia a la realizacion de
experimentos sin la autorizacion del boticario. Desde 1817 a 1819,
completo el trabajo en €l taller paterno con lecturas de libros de quimica
que, procedentes de la biblioteca del duque Ludwig de Hessen-Darmstadit,
eran accesibles gracias a las ideas de la llustracion acerca del interés que
dicha materia tenia en la economia. De esta forma, a los 17 afios estaba
decidido a convertirse en un quimico o en un industrial quimico.

Inicio sus estudios como ayudante personal de Kastner, un cliente
de su padre que ensefiaba en la Universidad de Bonn y mas tarde en
Erlanger, dedicandose con ahinco al latin y al francés, las matematicas y
la quimica, llevando al mismo tiempo una intensa vida social y politica
gue en ocasiones fue poco adecuada parala época. En 1822 consiguio una
beca para estudiar €l analisis de sustancias minerales y organicas en Paris
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con Gay-Lussac y, a terminar estos trabajos en 1824, recibio el grado de
Quimica por la Universidad de Erlangen. En 1826, el luterano Liebig
contrgjo matrimonio con la catélica Henriette Moldenhauer, de la que
tendria 5 hijos.

Mientras Liebig trabajaba con Gay-Lussac en Paris en el analisis
del fulminato de plata, Wohler, que era un recién licenciado en
medicina que trabajaba en € laboratorio privado que Berzelius tenia en
Estocolmo, analizaba € cianato de plata. El fulminato de plata originaba
un 77,53% de oxido de plata y un 22,47% de acido cianico, la misma
relacion que encontré Wohler para el cianato de plata. Sin embargo, aquél
era explosivo (detona violentamente por percusion, choque o contacto con
unallama) y el cianato de plata no lo era[3]. Laidentidad de los acidos
cianico y fulminico en cuanto a su composicion quimica se demostro
posteriormente, y llevo a Berzelius a enunciar la doctrina de la isomeria,
de enorme trascendencia en la quimica organica porque indujo a pensar
que las sustancias no soélo se definen por el nimero y clase de atomos que
las componen, sino también por su organizacion.

©
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Anion cianato Anion fulminato

Isomeria de los aniones cianato y fulminato

Estos trabajos fueron e origen de la amistad inquebrantable entre
ambos estudiantes, aunque antes Liebig tuvo que desdecirse de sus
primeras acusaciones acerca de la incorreccion de los analisis de Wohler.
Fue también Wohler quien en 1828 realiz6 un hallazgo todavia mas
sensaciond: que la urea extraida de la orina de perro tenia la misma
composicion que el cianato amoénico. Los cristales de urea se habian
formado cuando, intentando preparar cianato aménico por reaccion entre
el cianato de plomo y e amoniaco (Esquema 1), dg6 que la cristalizacion
transcurriera a temperatura ambiente en vez de por evaporacion de la
solucion:
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Pb(OCN), + 2H,0 + 2NHz —» 2 H,NCONH, + Pb(OH),

Urea

ESQUEMA 1.- Formacion de urea a partir de cianato de plomo y amoniaco

Este hallazgo echaba por tierra la teoria de la “fuerza vital”, que
sostenia que los componentes de los seres vivos no podian ser
sintetizados. Tanto Woéhler como Liebig habian demostrado que la
riqueza de la quimica organica esta basada en las infinitas posibilidades
gue poseen los elementos simples carbono, hidrégeno, oxigeno y
nitrégeno, fundamentalmente, para combinarse entre ellos.

Humboldt, por entonces embagador de Prusa en Francia,
recomendo a Liebig para un puesto académico al gran duque de Hessen-
Darmstadt. La quimica, hasta entonces una materia que estudiaban
fundamentalmente los médicos, se proyectaba hacia la agricultura, la
industria y la mineria. En 1824 Liebig llega a la Facultad de Filosfia de
Giesen, a la que se trasadaron estudiantes de farmacia que antes
estudiaban en la Facultad de Medicina En 1825 la muerte de
Zimmermann, catedratico de Quimica de la Universidad de Darmstadt,
deja a Liebig en disposicion de desarrollar sus nuevas ideas acerca de la
ensenanza de la quimica y le permite compatibilizar ésta con la ensefianza
de conocimientos generales de farmacia.

La vida de Liebig como profesor de universidad es paradigmatica
en muchos aspectos: 1) Aprovecho todas y cada una de las oportunidades
gue la vida le fue proporcionando para desarrollar sus talentos como
cientifico experimental, como publicista y como escritor. 2) Tuvo desde
el principio de su actividad como profesor universitario programas de
investigacion y de docencia bien concretados: el analisis de los
compuestos organicos y la ensefianza practica de métodos de analisis
cuditativo y cuantitativo, respectivamente. 3) Tenia la conviccion
creciente de la utilidad de sus conocimientos, y pudo hacer coincidir su
obligaciones como docente en una universidad estatal con las de director
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de un ingtituto farmacéutico privado, lo que hoy dia Ilamariamos
captacion de recursos publicosy privados.

2. LIEBIG Y EL ANALISIS ORGANICO

Para diferenciarse de los aquimistas, los quimicos alemanes de
findes de XVII empezaron a sustituir la palabra “Chemie” por
“Scheidkunst”, que significa “arte de la separacion”. Sin sustancias
homogéneas es inutil el analisis y, por aquel entonces, la quimica era el
arte ddl analisis, que en su vertiente cuantitativa se fue abriendo paso
desde los ensayos de metales hasta originar la certeza de que muchos
compuestos estaban formados por proporciones constantes y definidas de
otros, cuestion que dio lugar a las leyes estequiométricas. Sin embargo,
los andlistas eran grandes expertos que no aportaban explicaciones
tedricas, y los tedricos poseian técnicas experimentales muy pobres.

El avance de la quimica animal y vegetal se veia frenado en la
primera mitad del XIX no sélo por la teoria de la “fuerza vital”, sino
por las dificultades del analisis organico. William Prout, por gjemplo,
estuvo 12 afios buscando un instrumento y una técnica que permitiera
analisis precisos de los compuestos organicos hasta que, desesperado,
renuncid. Berzelius fue excepcional en el dominio de la teoria y de la
practica, por lo que pudo demostrar junto con Thomson que los pesos
atomicos o equivalentes podian determinarse con gran exactitud. De esta
forma, sus trabajos dieron cuerpo alateoria atdmica que habia formulado
Daton. Sin embargo, los métodos para determinar el contenido de
carbono, hidrogeno y oxigeno de los compuestos organicos eran
gasométricos, y dependian de la exactitud en las mediciones de
diéxido de carbono y agua. Pararealizar esta transformacion, Lavoisier
oxidaba la materia organica a fin de facilitar su destruccion antes de la
destilacion final, pero la naturaleza de los agentes oxidantes que utilizaba
no quedos reflejada por escrito tras su muerte. Gay-Lussac y Thenard
utilizaron para este propoésito clorato potasico, aunque este oxidante tenia
muchos inconvenientes porgue era un proceso lento y peligroso. Berzelius
perfecciond el instrumental de Gay-Lussac y Thenard, y paso de las
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determinaciones volumétricas a la determinacion directa del CO, y del
agua por pesadatras su absorcion y condensacion.

Tras la introduccion por Gay-Lussac del 6xido de cobre como
oxidante en 1815, la técnica de Berzelius fue mejorada por Liebig en
sencillez, precio y fiabilidad, popularizando su famoso aparato, que era
definido en 1831 por su inventor como sigue: “No hay nada nuevo en ese
aparato, salvo su simplicidad y la total fiabilidad que permite”. Con estas
mejoras, Liebig podia realizar en una semana el trabajo que Berzelius
hubiera realizado en ocho meses. Otra de las aportaciones practicas de
Liebig que ha llegado a nuestros laboratorios es e refrigerante que lleva
Su nombre.

En 1830, Liebig publico en aleman y en inglés, como hizo con casi
todos sus libros, un manual para estudiantes titulado “Instrucciones para
el Analisis de los Cuerpos Organicos”. En ¢l utilizaba carbon mineral
como fuente de calor en vez de carbon vegetal o alcohol, el agua se
absorbia en una ampolla de cloruro calcico anhidro, y el didxido de
carbono en soluciones de hidroxido potasico situadas en botellas
dispuestas convenientemente. El oxigeno se determinaba por diferencia, y
el nitrogeno y otros elementos como el azufre, se determinaban por
separado. SI se exceptua la fuente de calor, el método de Liebig esta
vigente en la actualidad.

El método de analisis organico de Liebig, rapido y preciso, fue
el secreto de su éxito profesional pero, ademas, permitio que se
establecieran relaciones entre los compuestos organicos y se realizara
su posterior clasificacion.

He aqui un parrafo extraido de la Primera de sus Chemical Letters
[4] acerca de la importancia de la balanza en la experimentacion
quimica: “La gran diferencia entre la manera de actuar en la quimica y
en la filosofia de la naturaleza es que la una pesa y la otra mide. El
filosofo de la naturaleza ha aplicado sus medidas durante muchos siglos,
pero nosotros solo llevamos cincuenta arnos intentando avanzar en
nuestros conocimientos a través de la pesada. Todos los grandes
descubrimientos quimicos se deben a la balanza- ese instrumento
incomparable que da permanencia a todas las observaciones, disipa
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todas las ambiguedades, establece la verdad, detecta el error, y nos guia
por el verdadero camino de la ciencia inductiva.”

A pesar de laimportancia que tiene medir exactamente el contenido
de carbono e hidrogeno de los compuestos organicos no existe hoy dia un
ensayo universal, aunque se emplean las técnicas de microcombustion
puestas a punto por Pregl hacia 1930. Estas se basaron en los
procedimientos desarrollados en la época de Liebig: la combustion del
material organico, la eliminacion de los elementos que interfieren, y la
medida del dioxido de carbono y del agua que se forman, absorbidos
generalmente sobre ascarita (NaOH sobre asbestos) y perclorato
magnésico, respectivamente (Esquema 2). A partir de la diferente pesada
de los tubos que contienen estos absorbentes antes y después de la
combustion, se calcula la cantidad de carbono y de hidrogeno [5].
Ademas de una corriente de oxigeno, los tubos en que se lleva a cabo la
combustion de un compuesto organico contienen distintos catalizadores:
sales de plata, 6xido de cobre, de magnesio, de tungsteno o de zirconio,
dioxido de plomo o de manganeso, cromato de plomo, etc.

. . A
C organico i» CO, H organico » H>O
Oy, cat. 0o, cat.

CO, + 2NaOH —>» Na,CO3 + H>O
ESQUEMA 2.- Combustion del material organico y medida del CO, y H,O formados

La eliminacion de los elementos que interfieren la determinacion
cuantitativa del carbono y del hidrogeno, azufre, halégenos y nitrogeno,
también varia. El azufre se convierte en SO,-SO3, y puede absorberse por
la plata en forma de Ag,SO, (0 por € didéxido de manganeso), y
determinarse después por descomposicion del material organico hasta
convertir e S en unaforma que pueda medirse (por g emplo como sulfato
barico precipitado) tras la eliminacion de los iones que interfieran
(Esguema 3).
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A L CO, +H0 + SOz + SO,
O

Compuesto organico con S

SO3 + SO, + HyO, + H,O — 2 HySOy,
SO3 + SO, + Bry + Hy,O —_—» 2 HySO4 + HBr
ESQUEMA 3.- Determinacion analitica del azufre en un compuesto organico

Los halogenos, a excepcion del flior que requiere un tratamiento
diferente, se eliminan también en el tubo de combustion por la plata, y si
se escapa €l cloruro de este tubo se absorbe igualmente por e dioxido de
manganeso. La determinacion cuantitativa de cloro, bromo 6 iodo en un
compuesto organico, requiere los tres pasos indicados en € caso del
azufre. La descomposicion por combustion los transforma en haldégeno
molecular (X3) y éste, previa eliminacion de otros iones que pueden
interferir en la medida como ocurre con otros haluros, cianuro y
mercapturos, puede absorberse sobre una solucion de carbonato sodico.
La determinacion del haluro (X°) puede hacerse potenciométricamente por
titulacion con nitrato de plata, por intercambio i6nico, o por otros
métodos (Esquema 4).

Compuesto organico con X (CI, Br 6 ) . X, + COp + HyO

02
X5 Absorbentg 5y~

adecuado

ESQUEMA 4.- Determinacion analitica de haldogenos en compuestos organicos

El dioxido de manganeso puede absorber también los 6xidos de
nitrégeno producidos en la combustion de los compuestos organicos que
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contienen nitrogeno. Existen dos métodos tradicionales para determinarlo:
el de Kjeldahl y € de Dumas. En € primero, que a veces requiere un
tratamiento previo de la muestra, se redliza la digestion del compuesto
organico con acido sulfarico en presencia de diversos catalizadores, y el
sulfato acido de amonio que asi se forma libera amoniaco cuando se trata
con hidroxido sodico. El amoniaco eliminado se valora por titulacion con
acido clorhidrico o por espectrofotometria utilizando fenol-hipoclorito
como reactivo (Esquema 5).

HySOy4
Compuesto organico con N A—» CO; + HO + NH4HSO,4
Catalizadores
NH4HSO, + 2NaOH ——» |[NHz|[+ NaSO4 + 2 HyO
+ Hol  ——— [NHIL
fenol fenol
NH,5 |+ OCI™ —> NH,Cl » OCgH4NCI >
OCgH4NCgH 0™

— > OCgH4NCgH ,OH

(color azul)

ESQUEMA 5.- Determinacion analitica de nitrogeno en los compuestos organicos. Método
deKjeldahl

En e método de Dumas, introducido en 1831 y adaptado
posteriormente a microescala por Pregl, la oxidacion a alta temperatura
catalizada produce nitrogeno u Oxidos de nitrogeno (NO*), que
finamente se reducen a nitrogeno molecular y éste se mide de diferentes
formas (Esquema 6). Algunas muestran requieren un tratamiento previo.

CuO
Compuesto organico con N » CO,; + HO +NO* ... + N>
780 °C
NO* ...... Cu » N2
780 °C
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ESQUEMA 6.- Determinacion analitica de nitrogeno en los compuestos organicos. Método
de Dumas

Actuamente, los anaizadores son aparatos automaticos que
conservan € principio de la combustion pero que utilizan una columna
cromatografica para la separacion y determinacion, por un detector de

conductibilidad térmica o de captura de electrones, de los diferentes
gases:. CO,, H20, N2 y SO3 [6]

3. LIEBIG, LA QUiMICA ORGANICA YLA ENSENANZA
PRACTICA DE LA QUIMICA

Al parecer, cuando Liebig fue nombrado a los 21 afios profesor
Ayudante de Quimica en la insignificante Universidad de Geissen, lo que
planeaba era establecer una escuela privada de farmacia pero, aungque
tuvo un gran numero de alumnos que fueron boticarios, su fama derivo de
su dedicacion a la ensefianza practica de la quimica. En unos barracones
abandonados mont6 en un primer momento un laboratorio que seria el
mas famoso del mundo en la ensefianza practica de un método de analisis
organico que tenia el éxito asegurado (Figura 2).
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FIGURA 7.- Laboratorio de Liebig segiin un grabado de la época

Como consecuencia de sus primitivos trabajos sobre los
fulminatos y los cianatos, Liebig dirigio su investigacion durante la
década de 1820 a la Quimica Organica. Su amigo e farmacéutico de
Heldelberg Phillipp Geiger, con el que colaboré en la edicion de la revista
Magazin fiir Pharmacie que pretendia la difusion de la ciencia
farmacéutica, le motivd a interesarse por los alcaloides. Al parecer, la
ayuda de Liebig fue decisiva en la expansion de la empresa Merck,
originalmente una farmacia de Darmstadt fundada en 1668, hacia la
produccién industrial de alcaloides en esta década. La citada revista se
[lam6 desde 1832 Annalen der Pharmazie y, sendo Liebig su tnico
editor tras la muerte de Geiger, se hizo mas quimica denominandose
Annalen der Chemie und Pharmazie. Geiger pretendia comprobar la
exactitud de las novedades que publicaban los quimicos alemanes y
extranjeros y Liebig era el encargado de esta comprobacion. Los Annalen
se convirtieron en lectura indispensable y fueron la voz de Liebig y sus
discipulos en todo el mundo. A cambio, se granjed bastantes enemigos.

Dada la situacion econdémica de los profesores de quimica de la
época, si cobraban poco a sus alumnos a fin de que su nimero fuera
suficiente, no lograban cubrir los grandes gastos necesarios para el
mantenimiento de los laboratorios, mientras que s aumentaban los
precios, € nimero de alumnos disminuia y sélo los de farmacia estaban
suficientemente motivados ante |a perspectiva de gjercer como boticarios.
En consecuencia se optaba en general por tasas bajas, aulas abarrotadas y
algunas demostraciones practicas en las conferencias. Algunos de
nosotros hemos conocido este tipo de ensefianza y debemos admitir que
aun hoy se justifican por razones economicas las deficiencias de muchas
ensenanzas practicas. Pero Liebig también fue pionero en la tarea de
conseguir fondos gubernamentales, y en 1833 pudo unir su escuela
privada y su curso oficia de la universidad. Los primeros barracones
dieron paso a modernos laboratorios de quimica y de farmacia, que
pudieron instalarse con ayuda estatal. El laboratorio de quimica incluia
unas primitivas vitrinas de trabgjo con salida de humos [7]. A estos
|aboratorios acudian estudiantes de todo el mundo, Siendo famoso €
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sistemactriangular de cinco bolas de cristal llenas de hidroxido potasico de
su Kaliapparat, que se fabricaba en el propio laboratorio.

Los cursos de Liebig, en los que € laboratorio tenia una gran
importancia, sirvieron de modelo para todos los laboratorios del mundo.
Uno de los adumnos en la U. de Giesen que se entusiasmo con las
lecciones de Liebig fue August Kekulé von Stradonitz (1829-1896). En
1857 éste propuso que € carbono era tetravalente, en 1858 publico en los
Liebig’s Annalen der Chimie und Pharmacie un célebre trabajo acerca de
coémo los atomos de carbono pueden enlazarse unos con otros, y en 1865
propuso laidea de que e benceno tenia la estructura de un anillo.

Cuando en 1852 Liebig se trasladd a la Universidad de Munich
habian pasado por sus clases mas de 700 estudiantes de quimica y de
farmacia, los cuales fueron mentores de importantes quimicos entre los
gue se encuentran algunos Premios Nobel (Figura 11) [8]. Uno de éstos
fue Linus Pauling, nacido en 1901len Portland, Oregon, fue Premio
Nobel de Quimica en 1954 y premio Nobel de la Paz en 1963. Su interés
por desentrafiar la naturaleza del enlace quimico derivé de los primeros
trabgjos de F.W. Ostwald, acerca de la afinidad quimica. Ostwald, a su
vez, tuvo como supervisor a C. Schmidt, uno de los estudiantes de Liebig,
y siendo €l director de Noyes, éste ofrecido una beca a Pauling, aunque
finamente fue Dickinson, uno de los estudiantes de Noyes, quien dirigio
la formacion de Pauling (Figura 6). A Liebig y Pauling se debe en gran
parte el empuje que experimenté la investigacion quimica en los siglos
XIX y XX, respectivamente.
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Justus Liebig
(Erlangen, 1822)
|

Friedrich Ostwald
Dorpat, 1878
Nobel de Quimica 1909

Arthur A! Noyes
(Leipzig, 1890)

Roscoe G. Dickinson
(cal Tei:h.,1920)

Linus Pauling
(Cal Tech, 1925)
Nobel de Quimica 1954
Nobel de la Paz 1962

Arbol “genealédgico” desde Liebig hasta Pauling

Fue en 1852 cuando Liebig vio desvanecer su entusiasmo como
profesor, empezé a rechazar nuevos estudiantes, y se dedico cada vez mas
a las aplicaciones de la quimica en la vida y a diversas actividades
literarias. La causa de este rechazo hay que buscarla en € agotamiento
que le habian producido las multiples discusiones cientificas en las que se
vio implicado. No puede olvidarse que fue alrededor de 1870 cuando
la quimica alcanzé un grado de madurez suficiente para establecerse
como una disciplina cientifica.

4. LIEBIG Y LOS RADICALES ORGANICOS. LA CUESTION
DEL ETER Y OTRAS TEORIAS

Ademas de otras contribuciones a la quimica orgénica, tales como
la introduccion en 1834 de subindices (en vez de indices) para agrupar
los simbolos de los atomos del mismo tipo en las formulas moleculares, o
el estudio de varias sustancias cloradas (como € cloral), Liebig participo
activamente en el desarrollo de la teoria de los radicales organicos.

El primer radical organico fue descubierto en 1815 por Gay-Lussac.
Era el “radical cianuro” (CN-). Pero la mayor relevancia correspondio a
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los trabajos de Dumas con e acohoal, €l éter y el cloruro de etilo, a los
gue consideré combinaciones del etileno (denominado por entonces “gas
oleificante”: C,H,4) con &l aguao €l acido clorhidrico. Berzelius denominé
aeste radical “eterina”, observando que podia también combinarse con el
amoniaco para dar un compuesto de caracter basico. Después del radical
benzoilo de Liebig y Wohler, Dumas y Péligot encontraron el radical
cinamilo (CgH;O) vy, finalmente, Bunsen pudo demostrar en 1837,
experimentando con compuestos de arsénico muy explosivos y
peligrosos, la existencia del radica cacodilo (C4H12ASy), que se
comportaba como un radical divalente pero que podia también aislarse en
estado libre. Liebig y Dumas escribieron entonces un articulo
definiendo la quimica organica como la quimica de los radicales
compuestos. El camino quedaba abierto para identificar estos radicales y
clasificarlos, aunque la teoria de los radicales ya entonces no podia
resolver muchos problemas. En & esquema 7 se recogen las estructuras
propuestas en este periodo para algunos radical es organicos.

C2H4 2 C2H4 . Hzo
Etileno Eter (monohidrato de etileno)
2 CoHy . 2H50 CoH,4 . HCI
Alcohol (dihidrato de etileno) Cloruro de etilo
CgHsCO CgH;0 CsH1AS,
Benzoilo Cinamilo Cacodilo
(CH3)2AS-O-AS(CH3)2 + 2HCl —» 2 (CH3)2A5C| + H.0
Oxido de cacodilo Cloruro de cacodilo

ESQUEMA 7.- Formulacion propuesta para algunos de los primitivos radicales organicos
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En 1827 los quimicos estaban muy interesados en un compuesto al
gue se denominaba “acido sulfovinico” que procedia de una de las
reacciones mas importantes e incomprensibles en la quimica organica de
la época: la conversion del alcohol etilico en éter por la accion del
acido sulfarico. La complgidad de esta reaccion era debida a la
formacion de diversos productos segun las condiciones en que se
realizaba. El 4acido sulfovinico contenia azufre y una sustancia compuesta
por carbono e hidrégeno. Dumas y Boullay creian que el azufre estaba en
forma de acido sulfuroso y que la otra sustancia era €l “aceite de vino”, al
que dieron la formula C*H® y, sobre esta base, definieron en 1828 la
existencia del “radical hidrocarburo”. Hennell demostrd que el “aceite
de vino” contenia igual proporcion de carbono e hidrogeno (“hidrégeno
bicarbonado™) y consider6é que el “4cido sulfovinico” era un intermedio
en la reaccion de eterificacion del alcohol etilico (ver el esquema
siguiente). El analisis de esta reaccion por Serullas concluia igualmente
gue € hidrocarburo del acido sulfovinico era el hidrogeno bicarbonado
gue se combinaba con agua para dar éter. Este conflicto de opiniones
inclind a Liebig y Woéhler a estudiar dicho acido en 1831. Enseguida
demostraron que la formula C*H*® de Dumas y Boullay era incorrecta,
pero la cuestion de decidir si el gas oleificante se combinaba con agua
para formar éter o se unia directamente con e 4cido sulftrico era mas
complga. Al no poder aislar € acido sulfovinico trataron de deducir su
composicion analizando su sal barica, pero los resultados de su analisis
podian interpretarse suponiendo que el acido sulfovinico contiene acido
sulfurico anhidro combinado con alcohol o, lo que parecia mas probable,
acido sulftrico diluido combinado con éter. Aunque estos estudios
parecian explicar como el acido sulfovinico era un intermedio en la
formacion del éter, no aclaraban si el alcohol y el éter eran
combinaciones del mismo hidrocarburo, ni la teoria de que el gas
oleificante fuese un radical (Esquema 8).
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H,SO4
2 C,H:OH » CoHsO-CoHs + H20
Eter etilico
H,SO4 )
CzH5OH » C2H5O SOgH + HZO

"Acido sulfovinico"
+ HS0y Tl - HySO4
Y

H2C=CH2

"Aceite de vino"
"Hidrégeno bicarbonado”
"Gas oleificante"

ESQUEMA 8.- Conversion del alcohol etilico en éter por la accidon del acido sulftrrico.
Acido “sulfovinico”

Berzelius, aunque reticente, analizaba con gran interés estas ideas, y
propuso que e gas oleificante no era el radical hidrocarburo sino que éste
deberia ser un multiplo al que llamo6 “eterina”. La cuestion del éter
prosiguid, y Pelouze descubrié un acido semejante al sulfovinico, pero
mas estable, que se formaba a partir del alcohol y el acido fosforico: el
acido fosfovinico. Liebig realizo el analisis de su sal de bario, que era
cristaling, e hizo énfasis en la necesaria eliminacion de las moléculas de
agua de cristalizacion para la determinacion correcta del carbono y del
hidrogeno. Estas y otras experiencias llevaron a Berzelius a desechar el
radical “eterina”’, y a proponer que el alcohol y € éter no podian ser
hidratos del mismo radica sino que eran 6xidos (equivalentes a los
inorganicos) de diferentes radicales compuestos de carbono e hidrogeno.
Para Berzelius € éter era C*H'® + O y e acohol C?H® + O. Liebig no
podia aceptar que el acohol fuese un 6xido que tuviese un radical distinto
del éter y, de acuerdo con sus experiencias con los acidos sulfovinico y
fosfovinico y, sobre todo, de la conversion del alcohol en éter por pérdida
de agua, propuso que el alcohol era el hidrato del éter y ambos
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contenian el mismo radical a que [lamo etilo y dio € simbolo E (Figura
7).

Berzelius: Liebig:
Eter : C*HY + O; Eter: E (radical etilo) + O
Alcohol: C?H®+ O Alcohol: EO + H20

Liebigy e radical etilo (E)

Entre las muchas controversias de Liebig con los quimicos de la
época destaca la mantenida con Dumas acerca de la composicion del
alcohol y € éter, el cloral o la oxalamida. Ambos eran conscientes de la
necesidad de formular teorias generales para organizar la gran
cantidad de datos analiticos que empezaba a emerger, y de que
muchas de ellas serian erréneas. Liebig consider6 a Dumas €l dirigente
de la escuela francesa y que ésta estaba en contraposicion a la que él
lideraba en conjuncion con Berzelius. De hecho, a partir de 1830 ambos
tenian opiniones opuestas acerca de diversas cuestiones tedricas y
experimentales. En 1837 Liebig busco una reconciliacion cientifica con
Dumas y ambos se propusieron cooperar en € futuro. Sin embargo,
cuando Dumas hizo publica esta alianza en una nota a la Academia de
Ciencias de Paris titulada “Sur I'état actuel de la chimie organique”, en
vez de resolverse los problemas, ambos encontraron la reaccion hostil de
muchos quimicos organicos porque sus trabajos no eran suficientemente
considerados. Ante esta situacion, Liebig impidio la publicacion de dicha
notaen aleman y siguié luchando en solitario por sus teorias.

En una publicacion de 1835 sobre el acetaldehido, Liebig considero
a este compuesto una combinacion del hipotético radical C4Hs. La
reaccion del alcohol con el bromo o el iodo origind compuestos a los que
Regnault asigno la formula C4HgBr y CsHgl y, considerando que
derivaban del mismo radica CyHg “descubierto” por Liebig en el
acetaldehido, le llamo aldehido. Este radical fue rebautizado por Berzelius
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como radical acetilo (Ac) y Liebig lo extendié en 1839 a la estructura
de los compuestos que en un primer momento se interpretaban con
las teorias del etilo o de la eterina (Figura8).

SiAc = C4Hg
\j
1) AcH, = gas oleificante 3) AcH 40O = éter
2) AcH4 = etilo 4) AcH 40 + H,O = Alcohol

Liebigy el radical acetilo (Ac)

Otra cuestion que resultd especialmente problematica para los
guimicos organicos del XIX fue interpretar la acidez de los acidos
organicos. Habia que resolver las multiples contradicciones y paradojas
gue surgian con los descubrimientos de nuevos acidos aislados de fuentes
naturales o producidos por calentamiento de éstos (los llamados “acidos
pirogénicos’). Liebig fue distanciandose de Berzelius en estos problemas,
y en 1838 publicd un articulo sobre los 4cidos organicos titulado “Uber
die Constitution der organischen Siuren”. En ¢l considera,
inspirandose en las caracteristicas del acido fosforico, que algunos acidos
organicos neutralizan mas de un equivalente de base.

Los afios en que Liebig se ocupaba de la teoria del éter y de los
acidos organicos, llevaba a cabo importantes investigaciones con Wohler.
En e verano de 1832, Liebig y Wohler repitieron y ampliaron los
experimentos que habian realizado en 1830 los farmacéuticos franceses
Robiquet y Boutron-Charlard oxidando el aceite de amendras amargas
(hoy sabemos que e componente principal de este aceite es €
benzaldehido). Tras realizar con ¢l varias reacciones, observaron que en
los productos que éstas originaban, se encontraba un mismo grupo
quimico (C*H™0? dos veces lo que hoy dirfamos CeHsCO) a que
denominaron radical benzoilo. Aunque no pudieron aislarlo, dedujeron
gue & adehido benzoico, el acido benzoico, € cianuro de benzoilo, la
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benzoilamina, etc., estaban formados por este radical oxigenado Berzelius
califico este estudio como el paso mas importante realizado en la quimica
de las plantas.

Segun Berzelius, los compuestos organicos obedecian a las
mismas leyes que los inorganicos, con la unica diferencia de que
aquéllos eran combinaciones binarias y éstos eran con frecuencia
ternarias o cuaternarias en las que habia oxigeno combinado con un
radical que contenia generalmente carbono, hidrogeno y nitrégeno.
Los compuestos organicos podrian expresarse en formulas de tipo
(XYZ)'O, en las que X corresponde aC, Y aH y Z a N. Buscando las
analogias entre los compuestos inorganicos y organicos, si el acido
sulfarico por ejemplo era (SO® + H,0), e 4cido acético podia ser
[(C*H®)O® + H,0] siendo e radical C*H® el equivalente a azufre en e
acido sulfurico [9]. Los radicales eran “restos” no oxigenados. Por eso a
Berzelius, que [lamaba a los radicales “seudoelementos”, no le agradé que
el oxigeno electronegativo estuvieraincorporado en €l radical benzoilo de
Liebig y Wohler.

Liebig apuntaba el nacimiento de la quimica organica como
algo separado de la inorganica en la Primera de sus Chemical
Letters: “Una nueva ciencia, inagotable como la vida misma, se nos
presenta, sobre la sdlida base ya establecida de la quimica inorganica.”
Segin Liebig: “El radical forma la parte no alterable en una serie de
combinaciones, y se puede reemplazar en éstas por otros grupos mdas
sencillos; en sus combinaciones con un cuerpo sencillo, puede el ultimo
ser separado y sustituido por un equivalente de otro cuerpo mds
sencillo”.

Liebig se volvia mas flexible a medida que reconocia que no habia
ninguna teoria capaz de explicar satisfactoriamente la composicion de la
materia organica y empezo a considerar que Berzelius, hasta entonces su
mentor, era demasiado inflexible para una perspectiva de futuro. Por €llo,
a pesar de su enfrentamiento con Dumas, empez6 a compartir con él la
conviccion de que la quimica organica era mucho mas compleja que la
inorganica, y que requeria nuevas reglas.

En 1836 Wohler descubrié el modo de transformar la amigdalina
por destilacion con manganeso y acido sulfurico en aceite de almendras
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amargas y acido cianhidrico y sospecho que esta descomposicion se
producia con la colaboracion de una sustancia llamada “emulsina”
(previamente caracterizada en esta materia organica junto con Liebig),
gue actuaba como la levadura con el azucar y podia ser un ejemplo de lo
gue Berzelius habia definido como catalisis (Esquema 9). Empezaba a
conocerse laaccion de los fermentos.

HOH,
HO \CH
HO OH 2 —_— © H HCN
HO > +
HO CN

OH

Benzaldehido Acido cianhidrico
"aceite de almendras

Amigdalina amargas”

ESQUEMA 9.- Descomposicion de la amigdalina
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Fue también Wohler quien introdujo a Liebig en otro gran
descubrimiento. En 1837 le comunicé que habia conseguido identificar
los constituyentes del acido trico (CsH4N4O3). Descomponiendo éste en
agua con peroxido de plomo como agente oxidante habia aislado urea,
acido carbonico y una sustancia cristalina incolora. Liebig determiné
inmediatamente la estructura de esta sustancia, la alantoina (C4HgN4O3).
Sobre la base de que los compuestos que poseian 4 elementos debian

o J‘
/
=N | >=O Oxidacion H2N X\FO
PN — N
0] ITI o H H
H H

o Alantoina
Acido urico

Interpretacion de Liebig:

C10H4N4 O + P Oy4 — E:O + O, +2Pb0} + 4Cy + 3H,O + Ur.

< Vv
Acido urico Oxalato de plomo Alantoina  Urea

formarse por la union de compuestos binarios, Liebig interpreté que el
acido urico era un derivado de urea (Ur.) con un acido desconocido
gue contenia el radical del acido oxalico (CO) combinado con ciandégeno
(Cy) (Esquema 10).

ESQUEMA 10.- Interpretacion de la estructura del acido trico

Posteriormente, ambos quimicos estudiaron la reaccion del acido
urico con 4cido nitrico. En é&cido nitrico diluido y amoniaco se producia
oxalurato amoénico (CeHgN4Os). En acido nitrico concentrado se
producian unos cristales solubles en agua de una sustancia que [lamaron
aloxana (CgHgN4Oy), ¥ Si habia un exceso de amoniaco se producia la
sal amonica del acido purpurico, al que posteriormente denominaron
murexida (Cj2H12N19Og). Otras descomposiciones del  acido frico
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originaron muchos otros compuestos, pero Liebig y Waéhler no estaban
capacitados para determinar sus estructuras de forma racional, ya
gue estaban admitiendo “a priori” que la urea estaba presente como tal en
todos ellos. Estos trabgjos ocuparon a Liebig hasta 1839, aunque para
entonces su tarea principal eralade escribir libros de texto.

Después de la década de los 30 en que fue centro e impulsor del
rapido crecimiento de la quimica organica, la lucha acerca de la teoria de
la sustitucion de Dumas llego a su punto mas algido. Fue entonces cuando
Liebig empezo a sentir aversion hacia las actividades de la quimica
organica y escapod del callejon sin salida en que se encontraba esta
materia

Su relevancia para la quimica organica puede determinarse: 1) por
los métodos de analisis organico que inventd o refind; 2) por los muchos
compuestos y reacciones que descubrié o describid; 3) por la calidad de
SuUs razonamientos, que permitieron ver a Sus contemporaneos Y
seguidores como podia desarrollarse esta ciencia; 4) por su nueva forma
de entrenar alos quimicos en el laboratorio.

5. LIEBIG Y LA QUIMICA APLICADA

En 1838 Liebig empezo6 a interesarse por la quimica de las plantas y
de los animales andizando diversos fluidos y tejidos. Estudio en
particular los compuestos nitrogenados, y concluyé que el ejercicio
muscular necesitaba muchas proteinas pero no grasas ni hidratos de
carbono [10]. Liebig era ya considerado e mejor quimico de Europa, lo
gue se demostro en sus dos vigjes triunfales a Gran Bretaiia en 1837 y en
1844.

Ademas de desarrollar un extracto de buey y dar su nombre a
productos comerciales con suplementos proteicos para nifos o adultos
(Figura 3), sus nuevas ideas quedaron reflgjadas en un libro publicado en
1840 también en version inglesa que tituld “Organic Chemistry in its
Application to Agriculture and Physiology”. Este tuvo mucha influencia,
especialmente entre los agricultores de Estados Unidos [11]. En 1842
publico “Organic Chemistry in its Application to Physiology and
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Pathology” y con un inusitado optimismo respecto al entendimiento desde
la quimica organica de la fisiologia, las enfermedades y sus tratamientos,
manifesto en la Sexta de sus Chemical Letters: “A partir de este momento
no tenemos dificultades para entender las diferentes acciones de los
alimentos, venenos y medicinas —tenemos un concepto claro sobre las
causas del apetito, la naturaleza exacta de la muerte; y no estamos como
antes obligados a contertarnos con la mera descripcion de unos
sintomas. “

Segin las teorias de Liebig, las plantas toman el carbono y el
nitrogeno directamente del aire, y no del humus como se creia hasta
entonces, mientras que 1os nutrientes inorganicos se absorben del suelo.
Por tanto, recomend6 la utilizacion de fertilizantes minerales para
completar los elementos de éste que han sido consumidos. En 1945
inventd y patentd en Alemania y Gran Bretafia un fertilizante mineral.
Este se fabrico en una factoria del padre de uno de sus discipulos: James
Sheridan Muspratt, quien a su vez publico entre 1854 y 1869 un
diccionario por entregas de 2000 paginas titulado “Chemistry:
Theoretical, Practical and Anaytical” en el que se describian muchos
procesos industridles. Desgraciadamente, los resultados de este
fertilizante fueron un desastre para muchos agricultores, ya que Liebig
habia pensado que era mas adecuada una formula insoluble que evitara su
eliminacion por el agua del suelo antes de ser absorbida

Segun Liebig, existe un balance en los animales y el hombre entre
laingesta, la excreta y los gases de la respiracion. Parte del oxigeno de
ésta se consume para romper las fibras musculares y otras sustancias no
nitrogenadas a fin de producir calor. Sélo las sustancias capaces de
transformarse en sangre deben ser consideradas como nutrientes
propiamente dichos. Muchas de sus afirmaciones, como que |os muasculos
se regeneran durante el suefio, se demostraron posteriormente como falsas
ya que sorprendentemente no se basaron en experimentos fisiologicos.
Sin embargo, otras permanecen irrebatibles.

Contaba 70 afos cuando fallecid en 1873 dejando una enorme
huella en € desarrollo de la quimica organica. Habia publicado alrededor
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de 200 trabajos de investigacion originales y habia revolucionado el
aprendizaje de la quimica a través de la experimentacion [12, 13].

El reconocimiento hacia su persona por parte de las sociedades
cientificas y de la sociedad en general se reflejan en el emblema de la
American Chemical Society que incluye larepresentacion del aparato que
Liebig disefi6 para cuantificar los gases de la combution de las sustancias
organicas.

FIGURA 8.- Emblema de la American Chemical Society con el Kaliapparat de Liebig

La Sociedad Alemana de Quimica otorga una medalla que lleva su
nombre.

FIGURA 9.- Medallade Liebig de la Sociedad Alemana de Quimica

Y, paraterminar, jhasta uno de los crateres de la luna lleva su nombre!.

H
FIGURA 10.- Crater de la luna que lleva el nombre de Liebig
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