Com base no Science Citation Index, analisa-se a
reaccdo dos quimicos a afirmagdo de Dirac segun-
do a qual "as leis basicas subjacentes a teoria
matematica de uma larga parte da Quimica e de
toda a Quimica séo (..) completamente conhecidas,
sendo a Unica dificuldade o facto de a aplicagdo
dessas leis conduzir a equa¢6es demasiado compli-
cadas para serem resolvidas".
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O inicio do século XX foi um periodo particularmente
rico para os fisicos e para a Fisica. Do artigo magistral de
Max Planck de 1900 as antigas teorias quanticas (1913-
-1924) e & criacdo da mecénica quéntica (1925-1926), os
acontecimentos foram-se sucedendo a uma velocidade
vertiginosa. Pouco depois, em 1927, ja os fisicos alemaes
Walter Heitler e Fritz London encontravam uma explicagéo
quantica para a formacéo e condices de estabilidade da mo-
lécula de hidrogénio, inaugurando uma nova era na Q uimica.

Dois anos mais tarde, em 1929, Paul Dirac iniciava 0 seu
artigo "Quantum Mechanics of Many-Electron Systems",
com a frase que ficaria célebre:

“A teoria geral da mecénica quantica esta quase completa,
decorrendo as imperfeicGes que ainda existem do ajuste
da teoria com ideias relativistas. Este estado de coisas
origina dificuldades apenas no caso de particulas de
grande velocidade e, por isso, ndo é relevante na conside-
ragdo da estrutura atomica e molecular e das reac¢des
quimicas ordinarias, no contexto das quais se obtém uma
precisdo suficiente ao desprezar a variacdo relativista da
massa com a velocidade e ao considerar apenas forcas de
Coulomb entre os varios electrdes e nucleos. As leis fisicas
subjacentes a teoria matematica de uma larga parte da
Fisica e de toda a Quimica sdo, portanto, completamente
conhecidas, sendo a Unica dificuldade o facto de a aplicacéo
destas leis conduzir a equagdes demasiado complicadas para
serem resolvidas. E por isso desejavel desenvolver métodos



Paul Dirac (1902 - 19849)

préticos de aplicagdo da mecénica quantica que oferecam
uma explicacdo das principais caracteristicas dos sistemas
atémicos complexos sem recorrer a muitos calculos .

A frase em italico, que doravante designarei por "afirma-
¢édo de Dirac", é frequentemente citada por historiadores
e filésofos da Fisica e da Quimica no contexto de discus-
sOes sobre a hipotética reducdo da Quimica a Fisica. Se
verdadeira, a Quimica reduzir-se-ia a uma mera aplicacdo
da mecénica quéntica, e ndo poderia ser vista como uma
ciéncia autbnoma que se tinha apropriado da mecénica
quantica, integrando-a na sua cultura prépria. Neste arti-
go pretendo responder as seguintes questdes: Como € que
0s quimicos, ou todos aqueles que contribuiram para a
Quimica quantica, reagiram a afirmagdo de Dirac?
Sentiram-se ameagados pelos fisicos, ficaram indiferentes
ou ndo se preocuparam de todo com tal afirmagéo?

Uma maneira de responder a estas questdes é analisar 0s
artigos cientificos que citam especificamente a afirmacao
de Dirac de 1929 nos cinquenta anos seguintes. O artigo
de Dirac foi citado frequentemente? Por que razGes? Sera
que os quimicos o citaram especificamente devido a afir-
magcao de Dirac ou por outros motivos? Se o citaram
devido a afirmagéo de Dirac quais foram as razdes invo-
cadas, quais as implicagBes que viam nela, e como reagi-
ram a elas?

Antes de responder a estas questdes, farei um breve
comentario. No volume intitulado "New Century Issue"

da revista Theoretical Chemistry Accounts, publicado no
ano 2000, juntaram-se sessenta artigos escolhidos pelos
editores da revista com o0 objectivo de ilustrar "um século
de Quimica teérica" tendo em linha de conta a sua "im-
porténcia no século XX e tendo os olhos postos no século
XX1"2, Refiro-me a este projecto pois o artigo de 1929
de Dirac foi um dos artigos escolhidos,3 por ser conside-
rado um dos artigos de Dirac mais citados ainda que néo
fosse incluido nos artigos cientificos mais importantes
deste cientista. O quimico que o escolheu, Werner
Kutzelnigg, atribuia o grande ndmero de citaces ao con-
teido do paragrafo inicial e as afirmacgdes controversas
que l4 se faziam e, com efeito, ia mais longe ao afirmar
gue poucos quimicos conheciam o titulo ou o contetido
do artigo de Dirac para além do seu primeiro paragrafo.
Apontava-se como um dos erros de Dirac a crenca de que
calculos exactos nunca estariam ao alcance dos quimicos
quénticos, mas, neste ponto, Dirac era desculpado pois
n&o podia ter previsto a proliferagdo e impacto dos com-
putadores. Dirac era, contudo, acusado de ter afirmado
que os efeitos relativistas se podiam desprezar no domi-
nio da Quimica, ndo tendo tomado em conta a correla-
¢do entre electrdes interiores e de valéncia. A questdo de
saber se a Quimica se reduzia a Fisica permanecia um
"problema filos6fico ndo trivial". Ao escolher o artigo de
Dirac, Kutzelnigg demonstrava assim ter ideias muito
concretas sobre a influéncia desse artigo na Quimica e
mostrava estar ao corrente das discussdes filosoficas sobre
a questdo do reducionismo.

Tentarei seguidamente responder as questdes postas atras
com base na analise das citacdes referidas no Science
Citation Index (SCI). O SCI faz um levantamento dos
artigos publicados em revistas de Fisica e de Quimica
mas, por enquanto, sd recua até 1945. Para o periodo de
quinze anos compreendido entre 1929 e 1945 s6 foi possivel
efectuar uma busca néo sistematica em revistas que incluem
artigos de Quimica quantica. Apesar destas limitacdes, e das
de qualquer outra andlise que se baseie no SCI, as conclustes
a que cheguei complementam o meu trabalho anterior, cor-
roborando muitas das teses defendidas em conjunto por
Kostas Gavroglu4. Mas também, e essa é uma novidade, su-
gerem uma nova maneira de olhar para a afirmacéo de Dirac.

Encontrei 90 cita¢fes no periodo compreendido entre
1945 e 1979, das quais analisei 68 (as incluidas nas
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revistas existentes nas bibliotecas do MIT). Destas s0 15
citam o artigo de Dirac devido ao seu paragrafo inicial.
As restantes 53 citam-no pois é nele que Dirac apresen-
tou 0 modelo vectorial como um exemplo de modelos
gue permitem "explicar as caracteristicas principais dos
sistemas atdmicos complexos sem demasiados célculos".
Dirac mostrava que a forca de troca de Heitler e London
era em tudo equivalente ao acoplamento dos spins dos
electres. Recordo aqui J. H. van Vleck, que afirmou
que, neste novo contexto, "a interaccdo, em vez de se for-
mular por meio da abstrusa teoria dos grupos ou de pesa-
dos determinantes, reduz-se essencialmente ao modelo
vectorial t40 caro aos espectroscopistas atomicos"®.

*QC, Quimica Quantica

Artigos que se referem ao primeiro paragrafo do artigo de
Dirac de 1929 de acordo com o SCI (1945-1979)

Passo a analisar as 15 referéncias que citam o primeiro
paragrafo (Tabela 1). Destas, 9 (representadas por Qui)
foram escritas por quimicos ou por cientistas associados a
instituices de Quimica e 10 (representadas por USA)
sdo de cientistas que trabalhavam nos Estados Unidos da
América. E, pois, curioso notar que, apesar do pragma-
tismo que caracterizou a abordagem pelos americanos da
Quimica quantica, foram eles quem mais contribuiu para
as discussdes das implicacbes da afirmacdo de Dirac, €
dois deles, Robert G. Parr e Robert S. Mulliken, sdo
autores de dois artigos. A distribui¢do temporal dos arti-
gos faz-se do seguinte modo: 3 foram publicados nos
anos cinquenta, 3 nos anos sessenta, e 9 nos anos setenta.
Da anélise dos artigos depreende-se que 0 aumento subs-
tancial de citages nesta Gltima década se deve a utiliza-
¢do dos computadores. Se nos detivermos no tipo de

revistas escolhidas, vemos que 4 dos 15 artigos foram
publicados em revistas dirigidas a uma audiéncia alargada
de professores, estudantes e ao pablico em geral (Physics
Today, American Journal of Physics e Journal of Chemical
Education); 4 artigos foram publicados em revistas que
abarcam varias ciéncias (Proceedings of the National
Academy of Sciences e Transactions of the New York
Academy of Sciences); e, finalmente, 5 artigos aparecem
em revistas dedicadas exclusivamente a Quimica
(Helvetica Chimica Acta, Journal of Chemical Physics, Pure
and Applied Chemistry, Chemical Reviews e Journal de
Chimie Physique), enquanto os 2 restantes surgem em
revistas de Fisica (Nuovo Cimento e Advances in Physics).

A Fig. 1 mostra a distribuicdo dos 15 artigos por grupos
tematicos: 3 ndo se relacionam directamente com a Qui-
mica quantica,” 2 abordam a extensio da Quimica quanti-
ca ao dominio das reacgGes quimicas,8 5 analisam o im-
pacto dos computadores na disciplina,® 3 elaboram con-
sideragdes pedagogicaslo e, finalmente os 2 restantes debru-
cam-se sobre os fundamentos da Quimica quantica.1l Nao
discutirei aqui o contetdo destes artigos, mas o leitor inte-
ressado podera consultar a revista Physics in Perspectivel2.

Artigos que citam o 1° parigrafo do artigo de Dirac de 1929 de acordo com o SCI
(1945-1978): Classificagio temitica

Fundamentos da Quimica Quantica

Ndo dzem respeito 4 Quimica

Reacgbes Quimicas

Impacio dos Computadores

Tal como ja referi, para o periodo compreendido entre
1929 e 1945 s6 foi possivel realizar uma pesquisa ndo sis-
tematica entre as revistas que publicam artigos de Qui-
mica quéntica. O resultado desta pesquisa identificou
dois artigos mas ndo alterou as conclusdes da analise
baseada no SCI. Um dos artigos citava o artigo de Dirac
devido ao modelo vectorial e 0 outro é o primeiro artigo
de revisdo sobre Quimica quantica, da autoria de van
Vleck e Sherman, publicado em 1935 na Reviews of
Modern Physics. Os autores deste artigo perguntam em
que medida é que se pode falar de uma teoria quantica
da valéncia se ainda ndo foi possivel integrar a equacédo
de Schrédinger com um grau de precisdo suficiente no



caso de moléculas mais complexas do que a molécula de
hidrogénio. A sua conclusdo é a seguinte:

“A resposta é que devemos adoptar a atitude mental do
optimista e ndo a do pessimista se quisermos ficar satis-
feitos. Este Gltimo exige uma teoria rigorosa assente em
postulados e em calculos que ndo recorram a nenhumas
aproximagdes questionaveis nem apelem a evidéncia em-
pirica. O optimista, pelo contrério, satisfaz-se com apro-
ximagdes da equagdo de ondas... O pessimista esta eter-
namente preocupado com a omisséo de termos que po-
dem ser demasiado grandes de tal modo que néo se possa
assegurar o rigor necessario. O optimista responde que as
solugdes aproximadas ainda assim sdo um excelente "in-
dicador" e ddo uma ideia muito boa de "como as coisas
sd0", permitindo a sistematizagdo e o conhecimento do
que seria, de outro modo, um labirinto de dados experi-
mentais codificados por regras empiricas de valéncia...13”

Van Vleck e Sherman néo identificavam nem os optimistas
nem os pessimistas, afirmando adoptar um meio termo entre
estas duas atitudes. Contudo, € facil perceber que a classe dos
optimistas incluia americanos como Mulliken, Pauling,
Slater, e o proprio van Vleck, enquanto no grupo dos pessi-
mistas se incluiam alemdes como Heitler, London, ou Hund.

O facto de a maioria dos artigos analisados citar o artigo
de Dirac de 1929 em virtude da introdu¢do do modelo
vectorial e ndo das implicagBes do seu primeiro paragrafo
significa, na minha opinido, que os quimicos, e em par-
ticular os quimicos quénticos, ndo ficaram preocupados
com as implicacdes da afirmacdo reducionista de Dirac
para a sua disciplina. Como ja afirmei num artigo com
Kostas Gavroglu™, talvez o reducionismo seja uma ferra-
menta analitica dos fisicos e ndo dos quimicos e, se assim
for, ndo devemos recorrer ao reducionismo na discussao
de questdes do foro da Quimica. Enquanto os fisicos par-
tiram do principio de que a Quimica se podia reduzir a
Fisica, os quimicos ndo se deram ao luxo de esperar pela
realizacdo de tal programa, que afinal se revelou uma
miragem pois, desde o inicio, nem fisicos nem quimicos
conseguiram resolver analiticamente a equacdo de
Schrddinger no caso de elementos mais complexos do
que o hidrogénio ou o hélio.

Foi s0 ap6s a década de cinquenta, altura em que a Qui-
mica quéntica adquiriu o estatuto de disciplina auténo-

ma, e especialmente depois da década de sessenta, com a
difusdo dos computadores, que 0s quimicos quanticos
passaram a reflectir sobre as implicacGes da afirmacéo de
Dirac. Detiveram-se entdo nas possibilidades oferecidas
pelos métodos tedricos ab initio, que desafiavam uma das
previsdes de Dirac, a saber, que as equacdes eram dema-
siado complicadas para serem resolvidas exactamente.

Os historiadores e fildsofos da ciéncia tém tomado a afir-
magcdo de Dirac como uma afirmacéo filoséfica, uma das
poucas proferidas pelo menos filosdfico de todos os fun-
dadores da mecénica quéntica. A minha analise baseada
no SCI revela, pelo contrario, que poucos foram os qui-
micos a interpretar a afirmagdo de Dirac como uma afir-
magcdo desse tipo. A grande maioria tomou-a como uma
previsao histdrica acerca do futuro da Quimica, a qual
viria a ser refutada, dada a incapacidade de Dirac em pre-
ver a importancia dos efeitos relativistas e dos calculos
exactos no dominio da Quimica. Cabe agora aos historia-
dores e filosofos da ciéncia seguir as pisadas dos quimicos
e explorar as implicacdes desta nova interpretagéo da afir-
magcao de Dirac, que a considera uma afirmacéo de
carcter histérico e ndo uma afirmacao de caracter filosofi-
€0, que exprime a crenga na reducdo da Quimica a
Fisica, e, em particular, na visdo de uma Quimica tedrica
como uma forma mais fisica da Quimica-Fisica. Deste
novo ponto de vista, o erro de Dirac foi a incapacidade
de prever que a mecanica quantica passaria também a ser
utilizada pelos quimicos. Dirac foi incapaz de prever que
iria surgir uma nova espécie de quimicos e que esta iria
abragar uma cultura diferente da cultura reducionista dos
fisicos. Ao adoptarem consideragGes ontoldgicas diferen-
tes e perfilharem diferentes principios metodoldgicos,
estes novos quimicos, ao contrario dos fisicos, seriam
capazes de atacar com enorme sucesso os problemas le-
vantados pela Quimica quantica.

Resta-me responder a uma Ultima questéo, que é a de
entender a enorme popularidade da afirmacdo de Dirac,
gue comeca com o artigo de revisdo de van Vleck e de
Sherman e culmina com a sua selec¢éo no volume dos
Theoretical Chemical Accounts, a que me referi no inicio,
e o reduzido nimero de citagdes encontradas na literatu-
ra com base na analise que levei a cabo no SCI. Uma ma-
neira de compatibilizar estas duas verificagBes aparente-
mente irreconciliaveis é tomar em considera¢do 0s manu-
ais cientificos. Esta sugestdo é parcialmente corroborada
pelas referéncias, de entre as 15 encontradas, que apare-
cem em artigos de caracter pedagdgico ou em artigos de
revisdo e, por outro lado, é também confirmada por um
estudo que levei a cabo, mais uma vez com Kostas
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Gavroglu, sobre o papel dos manuais no desenvolvimen-
to da Quimica quantica . Concluimos ai que muitos dos
autores de manuais discutiam de forma implicita, ou
mesmo explicita, se 0s quimicos deviam abandonar as
normas da sua disciplina, que ndo é entendida como uma
ciéncia matematica ou se, ao invés, deviam permanecer
fiéis a sua cultura e apropriar-se apenas das doses adequa-
das de mecénica quéntica que servissem 0s seus proposi-
tos. A minha conclusdo €, pois, que os quimicos quanti-
€0s, como investigadores, ndo se preocuparam com as
implicacOes da afirmacdo de Dirac mas, como profes-
sores-autores de manuais, revelaram uma atitude bastante
diferente.
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