Mauveina,

a cor que mudou o mundo!...

A. M. AMORIM DA COSTA*”

Ao tentar preparar o agente anti-malaria, quinina, por
oxidagao da anilina obtida a partir do carvao, William
H. Perkin, entdo apenas com 18 anos, descobriu, em
1856, um corante purpura que chamou primeiramente
“mauve” e, mais tarde, “mauveine”, por referéncia a
cor da flor da malva silvestre. Neste trabalho, apresen-

tamos essa descoberta, referindo o caracter serendipico
de certas descobertas cientificas e também as princi-
pais tentativas que tém sido feitas para caracterizar a
estrutura do corante em questdo, posto ter a mesma
sido objecto de interpretagdes diferentes ao longo de
mais de cem anos.

Um caso tipico de
serendipidade

Perfazem neste ano de 2007, cento e
cinquenta anos sobre a instalacdo, em
Greenford, na parte Oeste de Londres,
nas margens do Grand Union Canal, por
William Henry Perkin (1838-1907), da
primeira fabrica para a producao do pri-
meiro corante preparado artificialmente,
a mauveina. Fora o proprio Perkin quem
0 descobrira no ano anterior. Nas férias
da Pascoa de 1856, em casa de seus
pais, na parte oriental de Londres, onde
dispunha de um pequeno laboratorio
quimico que ele proprio montara, entao
com 18 anos, tentou sintetizar a quinina
a partir da toluidina. No vasto Império
Britanico de entdo, a malaria era um fla-
gelo em muitas e muitas partes, particu-
larmente nas regides ultramarinas. O co-
nhecimento empirico do poder febrifugo
das infusdes preparadas com cascas de
varias quinas, as assim chamadas cin-
chonas, originariamente descobertas no
Peru, e, depois, em varios outros pai-
ses da América do Sul, era largamente
utilizado no tratamento desse flagelo.
Conseguira-se transplantar com éxito
algumas dessas quinas para outras re-
gides tropicais. Nos anos vinte de mil e
oitocentos, Pelletier e Caventou haviam
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conseguido isolar o principio activo des-
sas infusdes, responsavel pela ac¢ao
curativa da malaria, os alcal6ides cin-
chonina e quinina, sendo este ultimo o
mais activo [1,2].

Conhecida a formula empirica da qui-
nina, CooH24N2052, de imediato os qui-
micos organicos se propuseram tentar
a sua sintese. Foi August Wilhelm Hof-
mann (1818-1892), entdo Presidente do
Departamento de Quimica do Imperial
College de Londres, quem sugeriu a W.
H. Perkin, seu assistente desde 1853, a
possibilidade de a preparar a partir de
um derivado amino adequado. Perkin
propds-se fazé-lo tentando a dimeriza-
¢ao oxidativa da alil-toluidina, C1oH12N,
com dicromato de potassio. Para sur-
presa sua, obteve um precipitado acas-
tanhado e sujo que estava longe de ser
a quinina que esperava. Sem desistir,
tentou a oxidacdo pelo mesmo dicro-
mato de potassio de um sulfato de ani-
lina. O produto obtido continuava a néo
ter quaisquer semelhangas com a dese-
jada quinina. Em vez de um precipitado
acastanhado, tinha agora a sua frente
uma massa escura, também ela de as-
pecto nada agradavel. Sem se dar por
vencido, resolveu purificar esta massa
escura tratando-a com etanol. Fazendo-
-0, obteve uma bela solugdo com uma
cor purpura muito intensa. Néo era de
todo a quinina que procurava; mas era

uma solugdo que permitia tingir a seda,
conferindo-lhe uma cor muito alegre, lu-
zidia e brilhante, num processo simples
e rapido.

De imediato, Perkin deu noticia desta
sua preparagao a Pullars of Perth, uma
empresa que se dedicava ao fabrico
e comercializagdo de corantes. Esta,
prontamente se manteve em contacto
com Perkin, encorajando-o a prosse-
guir com um estudo mais aprofundado
sobre o composto que preparara, ca-
racterizando melhor a sua natureza e as
melhores condigOes de rentabilidade da
sua preparacao e aplicacoes.

A data, como ainda hoje, os tecidos de
cor purpura eram muito procurados. Os
corantes mais usados para 0s preparar
eram obtidos a partir de diversas subs-
tancias organicas de origem natural,
extraidas, sobretudo, de algumas espé-
cies de murexidas ou de algumas es-
pécies de liquens, cada vez mais raras
e, consequentemente, mais caras. Nao
admira pois que a descoberta de Perkin
se revestisse de grande valor comercial.
O composto que Perkin acabara de pre-
parar era o primeiro corante artificial
que se viria a revelar de importancia
capital para a industria téxtil. Perkin
foi o primeiro a acreditar no seu valor.
Logo em 1856, registou em seu nome a
patente do novo corante de anilina que
preparara quando se propusera sinteti-
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zar a quinina. Em colabora¢do com seu
pai e seu irmao, de imediato se langou
na construcédo de uma fabrica para ma-
nufacturar em grande escala o mesmo
corante que seria comercializado, a par-
tir de finais de 1858, com o nome de
purpura Tiriana, por referéncia a antiga
purpura que em Tiro teve o0 seu grande
centro de comercializacdo, um derivado
bromado do indigo, a purpura que 0s
romanos obtinham dum molusco do
mar Mediterraneo. Todavia, no mundo
do vestuario, em Inglaterra, a cor dos te-
cidos obtida com esse corante passou a
ser comummente designada, primeiro,
por “mauve”, a cor da flor de malva, e,
depois, por “mauveine”. A Rainha Vito-
ria, na corte Inglesa, sempre manifestou
especial predilecgédo por esta cor. Por
mais que uma vez, se apresentou em
publico vestindo de seda purpura prepa-
rada com a mauveina, como foi o caso
do manto que usou na abertura solene
da Exposicdo Real de 1862. Também
na corte Francesa, a Imperatriz Eugé-
nia manifestou predileccéo semelhante
por essa mesma cor que considerava
condizer muito bem com a cor de seus
olhos.

Nao tardou que a Fabrica que Perkin
construira para manufacturar o corante
da purpura Tiriana comecasse a pre-
parar por sintese outros corantes do
mesmo género, cobrindo um vasto es-
pectro de outras cores, nomeadamente
a anilina vermelha, a fuchsina, a ma-
genta, a alizarina, etc... Foi apenas o
principio da grande industria dos coran-
tes preparados por sintese organica que
nos anos seguintes avassalaria 0 mundo
industrial, com grande preponderancia,
em particular, na industria quimica da
Inglaterra e da Alemanha. A pequena
fabrica construida para preparar a mau-
veina tornou-se em poucos anos um
gigante no fabrico e comercializagédo
de corantes, e fez do seu proprietério
senhor de uma grande fortuna. Depois
da mauveina, Perkin descobriu e inten-
sificou a produgdo de outros corantes,
nomeadamente aqueles que ficaram
registados como o Violeta Britannia, o
Verde de Perkin e a mencionada Aliza-
rina. Nos finais da década de 1860, a
cor purpura da mauveina foi perdendo
aquele fascinio que provocara inicial-
mente. Mas Perkin, nos seus labora-
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térios, mesmo depois de aposentado e
até a sua morte, continuou a dedicar
sempre um especial interesse ao seu
estudo e desenvolvimento, por ter sido o
primeiro corante com que iniciara a ac-
tividade industrial. A marca que deixou
no desenvolvimento da industria dos co-
rantes justifica que ao fazer a histéria do
acontecimento, S. Simon Garfield se Ihe
refira como “a cor que mudou o mundo”
[3]. A sua verdadeira estrutura quimica
foi considerada durante anos como “o
mistério da mauveina” [4]. Foram preci-
sos cento e muitos anos para ser dado
como desvendado, como mais abaixo
mostraremos.

O pouco que aqui deixamos referido
sobre 0 modo como Perkin descobriu
a mauveina é o suficiente para poder-
mos dizer que se trata dum processo
tipico de serendipidade. Encontramo-la
considerada como tal em varios cata-
logos de “Descobertas Fortuitas”. Na
pequena lista de “33 Casos de Acaso
em Ciéncia” que o Professor Victor Gil
seleccionou do elenco de exemplos de
descobertas cientificas em que o acaso
desempenhou um papel importante,
apresentados por alunos de vérias es-
colas basicas de Portugal e Espanha na
Semana Europeia da Cultura Cientifica
e Tecnolodgica realizada em Coimbra,
em 1995, sob o tema «O Acaso em Ci-
éncia», 1a estd, com o numero treze, o
caso da mauveina [5].

Sao muitas as descobertas cientifi-
cas feitas por acaso. Nem todas séo,
porém, do mesmo tipo. De facto, com
Jean Jacques, Professor do College de
Franca em Paris, impde-se reconhecer
que no tocante a investigacéo e a des-
coberta, aquilo a que se chama acaso
€ necessariamente multiforme [6]. Ha
descobertas cientificas feitas por acaso
em que o grande factor é a intuicdo do
proprio investigador; e ha as que sao
puro e feliz acaso que surge inespera-
damente quando se procura outra coisa
[7]. Quando se fala de serendipidade é
a estas Ultimas que nos referimos, uti-
lizando a nomenclatura cunhada por
Sir Horace Walpole, 3.° Conde de Or-
ford (1717-1797), numa carta dirigida
ao seu amigo Horace Mann, com data
de 28 de Janeiro de 1754, referindo-se
as descobertas feitas pelos Trés Princi-

pes de Serendip, o paradisiaco Reino
de Ceildo, hoje Sri Lanka: “enquanto
viajavam através do seu pais a desco-
berta de suas belezas, suas altezas es-
tavam sempre a fazer descobertas, por
acidente e sagacidade, de coisas que
ndo estavam na mira da sua procura.
Atentos e mentalmente bem prepa-
rados para prestar toda a atencao aos
mais pequenos pormenores do que se
|lhes deparava observar, deles tiravam
conclusdes perspicazes que a outros
passariam desapercebidas e que cons-
tituiam verdadeiras e surpreendentes
descobertas” [8]. E na categoria destas
Ultimas que a descoberta da mauveina
tem inteiro cabimento.

Palavra nova, o termo serendipidade nao
entrou ainda na maioria dos dicionarios
portugueses. Aparece sim no Dicionario
Consultivo Luso-Brasileiro de Houaiss
de 2001, acompanhado pelas variantes
serendipista e serendipitoso. Todavia, o
seu uso esta cada vez mais consagrado,
no nosso dia-a-dia, ndo s6 no dominio
da histéria e filosofia das ciéncias, como
até no dominio estritamente cientifico.
Curiosamente, em 2002, foi apresen-
tada, no Departamento de Engenharia
Informatica da Universidade de Coim-
bra, uma Tese de Mestrado intitulada
“Serendipidade e Sistemas de Infor-
macdo” [9]. Curioso também é referir
o Projecto de Investigacdo em que esta
envolvido o Grupo cientifico onde essa
Tese foi apresentada com publicacdes
de impacto internacional com titulos
tdo sugestivos quanto o sao, entre ou-
tros, “The serendipity equations” [10]
ou “Programming for Serendipity” [11],
ou ainda, “Searching the unsearchable:
inducing serendipitous insights” [12].

Nao deixa de ser, todavia, sintomatico
que um filme de Peter Chelsom pro-
duzido nos Estados Unidos em 2001,
cujo titulo no original é precisamente
“Serendipity” seja apresentado entre
nés com o titulo “Feliz Acaso”. Os res-
ponsaveis pela sua traducdo ndo ousa-
ram utilizar o termo “serendipidade”.
Na Internet, a frequéncia do termo em
inglés, ja ultrapassou de longe o meio
milhdo de vezes; na sua versao em por-
tugués anda ainda pelas duas centenas.
Mesmo assim, num pequeno artigo inti-
tulado “Linguas” no jornal Globo (5 Nov.



2001), Luis Fernando Verissimo consi-
derou tratar-se de um dos mais belos
termos da lingua portuguesa.

A estrutura molecular da
mauveina

Néo foi facil determinar a estrutura mo-
lecular da mauveina. Descoberta em
1856 e com patente registada nesse
mesmo ano, a estrutura quimica so viria
a ser apresentada de modo satisfatério
em 1994. Por uma razao ou outra, as
explicagbes avancadas até entdo nunca
se apresentaram como inteiramente
convincentes.

Nos seus trabalhos de investigagdo
sobre o corante que preparara e come-
gara a comercializar com o nome de
purpura Tiriana, Perkin considerou que
se nao tratava de um composto puro,
mas duma mistura de corantes. Em
1896, quarenta anos passados sobre
a descoberta do corante em referén-
cia, anos durante os quais se tinham
produzido e comercializado ja muitas
centenas de milhares de toneladas do
mesmo, na sua conferéncia Hofmann, o
proprio Perkin referia ainda que a mau-
veina era uma mistura duma substéncia
que designava por pseudomauveina e
um derivado trimetilado obtido a partir
da p-toluidina tratada com anilina [13].
Em 1893 e 1896, trabalhando sepa-
radamente, Fischer [14] e Nietzki [15]
mostraram que o produto obtido por
oxidagao da anilina pura, a pseudomau-
veina de Perkin, era um sal de N-fenil-
fenazina. De acordo com estes estudos,
a mauveina de Perkin seria uma mistura
de dois compostos que diferiam entre si
por um grupo metilo que passaram a
designar por mauveina-A e mauveina-B,

cujas diferencas estruturais passaram a
ser objecto de almejada caracterizacgao.
Todavia, o0 acordo entre os seus estudio-
sos nao tem sido facil.

O primeiro catalogo de substancias utili-
zadas como corantes, publicado na Ale-
manha em 1888 por Gustavo Schultz e
Paul Julius [16] na comemoragédo dos
setenta anos de Hofmann, referindo a
mauveina indicava apenas a sua férmula
empirica; porém, na sua terceira edi¢do,
em 1897, tomando em consideragdo os
referidos trabalhos de Fischer e Nietzki,
ao referir-se ao composto indicava que
a sua estrutura molecular era pura e
simplesmente a componente daquela
mistura considerada como mauveina-B.
Esta estrutura passou a ser aceite sem
grandes reticéncias por outros catélo-
gos. Mas a questao ndo estava de todo
clarificada.

Em 1906, para marcar os cinquenta
anos da descoberta do corante, a Socie-
dade Americana de Quimica ofereceu
a Perkin um servico de cha, em prata,
onde estavam gravadas referéncias a va-
rias das mais significativas contribuicoes
do autor para o progresso da quimica.
A referéncia a descoberta da mauveina
estava assinalada com a estrutura da
pseudomauveina, a mauveina-A. Mas,
em 1924, o “Indice de Cores” editado
pela Sociedade de Corantes e Coloristas
[17] voltava a insistir na estrutura mole-
cular da mauveina-B. Fixando-se nesta,
em 1925, o austriaco Cobenzl, um pe-
rito em corantes, relatava alguns traba-
Ihos em que mostrava que o mosto de
varias arilaminas era das melhores ma-
térias a utilizar com maior rendimento
na sintese da mauveina pelo facto da
estrutura molecular desta incorporar
duas moléculas de o-toluidina, uma de

m-toluidina, uma de p-toluidina e uma
de anilina, resultando na estrutura mo-
lecular da mauveina-B [18] de acordo
com o esquema abaixo.

Esta relacdo da estrutura molecular da
mauveina com as moléculas dos trés
isémeros da toluidina e com a molécula
da anilina langou nova luz sobre a pre-
paracao da mauveina por Perkin usando
toluidina. A alil-toluidina que tera usado
tera sido um desses muitos compostos
tornados disponiveis, nas primeiras dé-
cadas do século dezanove, pela indus-
tria do alcatrao preparado a partir do
carvao. A ser assim, estaria longe de ser
alil-toluidina pura. A presenca de anilina
e de outras toluidinas como impurezas
terd sido uma situacéo de todo provavel.
As impurezas presentes teréo tido papel
determinante no preparado obtido; o
proprio aspecto de sujidade que apre-
sentava e que determinou a sua puri-
ficagdo com etanol sdo disso indicio. A
sagacidade da preparacédo ndo pode ser
pois creditada a preparagao reactiva em
si mesma, mas sim a confianca depo-
sitada na preparacéo feita, confiando
que o produto obtido, ndo obstante o
aspecto que apresentava, merecia ser
tido em consideragao e analisado com
0 necessario interesse.

A estrutura molecular adoptada pelo
referido Indice de Cores foi também a
adoptada por G. Schultz nas ultimas
edicdes do seu Farbstofftabellen de G.
Schultz [19], e acabou por ser a adop-
tada pelo Chemical Abstracts.

Pese embora a autoridade de todas
estas instituicbes quimicas que deram
0 seu aval a estrutura molecular iden-
tificada como a estrutura molecular da
mauveina-B, nuns casos, e como a
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mauveina-A, noutros, a questdo nao es-
tava encerrada. Ja na década de 1990,
Otto Meth-Cohn, Professor de quimica
organica do Departamento de Quimica
da Universidade de Sunderland, ao
estudar o corante em causa, concluia
que a estrutura proposta ndo podia
corresponder ao composto preparado
por Perkin em 1856. Ela exigia que na
preparacao interviessem uma molécula
de anilina e uma de cada um dos trés
isomeros, orto-, meta- e para- toluidina,
um cenario nada realista, a seu ver, pois
que o estudo do rendimento da reaccéo
mostra que a m-toluidina néo se pro-
duz em quantidade suficiente que per-
mita a estrutura proposta. Levantada a
duvida, num contacto com a Empresa
farmacéutica Zéneca Specialities que
se reclama sucessora das preparagdes
de Perkin, Otto Meth-Cohn conseguiu
que o arquivista desta, Ken McGee, lhe
disponibilizasse uma garrafa com 120
anos, devidamente selada, contendo
uma amostra devidamente autenticada
da mauveina preparada na fabrica de
Perkin, ao tempo das suas primeiras
producdes. Procedendo a sua andlise
quimica, juntamente com M. Smith, ob-
teve resultados praticamente idénticos
aos referidos pelo proprio Perkin. Por
cromatografia, espectrometria de massa
e ressonancia magnética nuclear, con-
cluiu que os componentes basicos do
corante eram a o- e a p-toluidina e a
anilina, tal como o referira Kobenzel, em
1925. Com os resultados obtidos nestas
andlises, e tomando como referéncia a
estrutura proposta por Kobenzel, que
durante anos a comunidade cientifica
passara a aceitar sem contestacao, e

que figurava, em particular, no acima ci-
tado Indice de Cores, os autores defen-
deram que a mauveina preparada por
Perkin tera sido, de facto, uma mistura
de dois acetatos de fenazina, o acetato
de 3-amino-2-metil-b-fenil-7 (p-tolilo)
fenazina (mauveina-A) com o acetato
de 3-amino-2,9-dimetil-5-fenil-7-(p-to-
lilo) fenazina, (mauveina-B), isto &, na
posicdo 7 do ido fenazino ter-se-ia um
grupo aminotoluilo e ndo um grupo ami-
nofenilo; na posicdo 5 um grupo fenilo e
nao um grupo toluilo; e o grupo metilo
estaria na posigao nove e ndo na posi-
céo oito [20].

Também no Museu da Ciéncia de Lon-
dres existem, ainda hoje, varias amostras
de diversos corantes cuja preparacdo €
atribuida a Perkin. Entre elas figura uma
amostra de acetato de mauveina. Peter
Morris, curador principal do Museu para
a area da quimica, defende tratar-se de
uma amostra posterior a 1862, pelo que
nao podera ser um dos spécimens mais
representativos da mauveina produzida
por Perkin em grandes quantidades, nos
primeiros anos depois da sua descoberta
[21]. Porém, o interesse na sua analise
quimica, como a analise quimica de ou-
tras amostras de mauveina da mesma
época existentes noutros Museus, con-
tinua a suscitar a curiosidade de vérios
estudiosos que ndo consideram assim
que as analises de Otto Meth-Cohn e
M. Smith tenham posto um ponto final
na decifracdo do “mistério” da estrutura
quimica da mauveina que foi sendo
preparada por Perkin. Ninguém ficara
muito surpreendido se em tempos pro-
ximos o assunto for retomado.

O “mistério da mauveina “ preparada
por Perkin esta longe de se ter tornado
algum dia numa polémica cientifica.
Mas o simples facto de, em votacdo
efectuada por um elevado nimero de
quimicos e historiadores da quimica, a
sua sintese ter sido considerada como
a quinta mais bela preparacédo experi-
mental [22], mantém-no na ordem do
dia, em particular na celebracao de al-
guns factos e datas com algum signifi-
cado histérico. H& duvidas e questdes
que nao foram ainda definitiva e total-
mente desvanecidas... A mauveina pre-
parada pelo método de Perkin perdeu o
seu valor industrial e comercial; outros
métodos de preparacéo foram surgindo
e sdo hoje utilizados [23]. Como acima
referimos, o corante em si ja ndo tem
hoje, praticamente, valor comercial.
Porém, pelo facto de se tratar do pri-
meiro grande corante preparado artifi-
cialmente que acabou por revolucionar
a industria deste tipo de substancias,
nao surpreende que continue a desper-
tar o interesse cientifico, a muitos e di-
Versos niveis, como nao surpreende que
tenha sido a molécula com que o “site”
de divulgagdo quimica “a molécula-do-
més” iniciou a sua pagina, em Dezem-
bro de 1995 [24].

! Nota do Editor: Embora n&o tenha sido en-
contrado, nos Dicionarios de Lingua Portu-
guesa, o termo “malveina” que, atendendo a
relagdo com “flor de malva” seria, porventura,
a designagdo mais adequada, foi mantida,
nesta contribuicdo, a designacéo usada pelo
autor, “mauveina”, cuja utilizagao € justifica-
da no texto.
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