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1. INTRODUCAO

No trabalho anterior desta série ! foi tratada a nomen-
clatura de hidrocarbonetos e de sistemas heterociclicos fun-
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- damentais. Apresentamos, agora, uma proposta de nomen-

clatura onde se leva em conta a estereoquimica dos compos-
tos orginicos que se baseia nas recomendacdes de 1974 da
comissdo da IUPAC para a Nomenclatura de Quimica Or-
ganica, “Regras para a Nomenclatura da Quimica Organica.
Se¢do E: Estereoquimica™?. A dificuldade desta parte da
Nomenclatura é a necessidade de definir conceitos, além de
estabelecer a nomenclatura propriamente dita dos compos-
tos. Sdo palavras da Comissdo: .

“Os conceitos em estereoquimica, isto é, da quimica no
espago tridimensional, estdo presentemente em processo de
rapida expansdo n2o apenas na quimica orgdnica, mas tam-
bém na bioquimica, na quimica inorginica e na quimica de
macromoléculas. Com freqiiéncia, o que interessa a uma
area da quimica difere do que interessa a outra, até mesmo
no que diz respeito ao mesmo fendmeno. A ripida evolu-
¢do e a diversidade de interesses conduzem naturalmente ao
desenvolvimento de vocabuldrios especializados e a defini-
¢oes que diferem, por vezes, de um a outro grupo de espe-
cialistas até mesmo dentro da mesma drea da quimica.

As Regras da Se¢do E ocupam-se, apenas, dos aspectos
fundamentais da estereoquimica. Qutros aspectos do assun-
to estdo sendo estudados. O presente trabalho tem dois ob-
jetivos: prescrever termos para os conceitos bdsicos que pos-
sam promover uma linguagem comum a todas as dreas da
estereoquimica, € definir como podem estes termos ser in-
corporados, quando necessirio, aos nomes dos compostos
individuais. A maior parte destas Regras ndo faz sendo sis-
tematizar prdticas jd existentes, freqiientemente bastante
antigas. Outras, entretanto, utilizam velhos conceitos adap-
tados a situagdes novas. QOutras, ainda, sio matéria nova e
sujeita a controvérsias. A Comissdao reconhece que campos
bem definidos necessitam nomenclaturas especializadas. Em
alguns casos, tais como carboidratos, amino-dcidos, pepti-
deos e proteinas, e esterdides, jd existem regras aceitas in-
ternacionalmente. Em outros campos, estudos estdo em an-
damento”.

2. REGRAS DE NOMENCLATURA

A estrutura espacial de um composto € indicada por um
ou mais prefixos. Estes prefixos nio mudam, naturalmen-
te, 0 nome ou a numera¢do do composto em si. Assim,
enantidmeros, diastereoisdbmeros e isdmeros cis-trans rece-
bem nomes que diferem apenas pelos prefixos que indicam
a estereoquimica. As {inicas excegGes so as dos nomes vul-
gares que tém implicagdes estereoquimicas (por exemplo,
dcido fumdrico, colesterol).

Observagdo: Em alguns casos (Veja as regras 2.2.3e 2.3.1),
podem ser utilizadas relagbes estereoquimicas para decidir
entre numeracoes alternativas igualmente permitidas.

1. Tipos de isomeria

1.1. Os termos gerais, abaixo, sdo relevantes para a com-
preensdo das regras de nomenclatura envolvendo estereo-
quimica que se seguem:

(a) O termo estrutura pode ser usado em conexdo com
Jualquer aspecto da organiza¢do da matéria.



Assim, estrutural (adjetivo)

(b) Compostos de mesma férmula molecular que dife-
rem na seqiéncia de ligagdes entre os 4tomos ou no arran-
jo dos 4tomos no espago sdo ditos isdmeros.

Assim, isomérico, isdmero (adjetivo) isomeria (fenome-
nolégico)

Exemplos:

H3C-O-C H3 e H3C-CH-20H

HC _ CH. H_ _CH
3%c= 3 e gc=c{ 3
H H H3C H

Neste trabalho, uma linha tracejada indica uma ligacdo que
se projeta para trds do plano do papel e uma linha em negri-
to indica uma ligagdo que se projeta d frente do plano do
papel. Uma linha de espessura normal indica uma ligacdo
no plano do papel).

(c) A férmula molecular define a natureza e a seqiiéncia
de ligagdo dos dtomos. Isdmeros que diferem em estrutura
sio denominados isdmeros de posi¢do.

Assim, isdmero de posi¢do (substantivo)

isomeria de posi¢do (fenomenolégico)
Exemplo:

H3C-O-CH3 e H3C-CH20H

Observagio: O uso do termo “isomeria estrutural” deve ser
abandonado por ndo ser especifico.

1.2. Os isdmeros s3o denominados estereoisdmeros quan-
do diferem apenas no arranjo espacial dos dtomos.
Assim, estereoisomérico (adjetivo)
estereoisomeria (fenomenologico)

Exemplos:
HC
R M MK H
c=Cc, e ~C(C H H H
H H H CH H
3 H . -
H
" CHO CHO
~c e HOC
N H H”H
Ho” CHOH H “CH,OH H

1.3. Os estereoisomeros sio ditos isdmeros cis-trans
quando diferem apenas na posi¢do dos dtomos em relagdo
a um plano especificado, noscasos em que estes 4tomos sio
ou podem ser considerados parte de uma estrutura rigida.

Assim, cis-trans-isomérico (adjetivo)

isomeria cis-trans (fenomenolégico)
Exemplos:

1.4. Ha pelo menos dois pontos de vista a considerar na
defini¢@o precisa do termo “configuragdo” (ver o apéndice I)

(a) Na interpretagdo cldssica a configuragdo de uma mo-
lécula é o arranjo de seus 4tomos no espago sem levar em
consideragdo diferengas causadas pela rotagdo em torno de
uma ou mais liga¢des simples.

(b) A defini¢do acima pode ser ampliada de modo a ndo
se considerar também a rotagdo em torno de ligagdo de
qualquer ordem entre um e dois.

(¢) Um terceiro ponto de vista amplia a defini¢do ainda
mais, j4 que ndo considera a rotagdo em torno de ligagGes
de qualquer ordem. N

Moléculas que diferem na configuragdo sio ditas isdme-
ros configuracionais.

Assim, Isomeria configuracional (fenomenolégico)
Exemplos:

Os seguintes pares de compostos diferem em configura-

¢do:

H
CHO CHO
(0 H\(l: Hal {iii)
' H> e 7§

ot %
Hd CHoH CHOH H
H H HaC  CHz H H
Cif) H Mot 202 Mg
H ¢ H H H H “CHy
H H

1.5. Os termos estereoquimica relativa e configuragao
relativa sdo usados para descrever as posi¢Ses de substituin-
tes em dtomos diferentes de uma molécula, em relagio um
ao outro.

1.6. Os termos estereoquimica absoluta e configuragdo
absoluta ® sdo usadas para descrever o arranjo espacial de
substituintes em torno de um elemento quiral (centro, eixo,
etc) (veja Apéndice II). '

1.7. Virios pontos de vista devem ser considerados com
relagdo 4 definigdo precisa do termo “conformagdo”:

(a) Interpretagdo Cldssica: as conformagdes de uma mo-
lécula sdo os diversos arranjos dos 4tomos no espago que di-
ferem apenas pela rotagdo em torno de ligages simples.

* Neste caso, os isdmeros (IV) sio configuracionais do ponto de
vista de (a) ou (b) porém sio conformacionais (veja regra 1.7.)
do ponto de vista (c).
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(b) Este conceito é modernamente ampliado de modo a
incluir a rotagdo em torno de liga¢des pi ou de liga¢Ges de
ordem intermedidria entre 1 e 2.

(c) Um terceiro ponto de vista amplia a defini¢do de ma-
neira a incluir ainda a rotagao em torno de liga¢Ses de qual-
quer ordem, incluindo ligagGes duplas.

Moléculas que diferem na conformagdo sio ditas isdme-
ros conformacionais.

Assim, isomeria conformacional (fenomenolégico)

Cada um dos seguintes pares de féormulas representa um
composto de mesma configuragdo em diferentes conforma-
¢oes:

H H H
abce)
.9, M H
A
H H H H

f0.0.c) M3 H A
H H CH
3
“#j A
H H H H

fa.b.c) N H

o @ Q@

Fe Fe

O O

2. Isomeria cis-trans *

“Os prefixos cis e trans tém sido usados, hd muito, na
descri¢do das posicbes relativas de 4tomos ou grupos de
dtomos ligados a dtomos de ligagdes duplas ndo terminais
ou ligados a um anel (considerado planar). Esta pratica ja
foi sistematizada para o caso dos hidrocarbonetos pela
IUPAC. Nio houve, entretanto, concordincia na nomen-
clatura cis-trans no caso de ligagdes duplas terminais em ca-
deias ou em ligagdes duplas envolvendo cadeias e anéis.
Uma 6bvia solugdo foi utilizar a nomenclatura cis-trans nos
casos em que dtomos em ligagSes duplas correspondem 4
fungdo quimica e sdo terminais, e utilizar as regras de se-
qiéncia para decidir todos os demais casos. Como os dois
métodos, entretanto, ndo produzem sempre resultados ana-
logos, decidiu a Comissdo utilizar apenas o sistema das re-
gras de seqiiéncia, mais geral e aplicdvel a todos os casos. A
mesma decisdo foi tomada independentemente pelo Chemi-
cal Abstracts > que preferiu a utilizagdo dos prefixos Z e
E, que substituiem com vantagens os “seqcis” e “‘seqtrans”
das regras de seqiiéncia.”

As regras abaixo recomendam o uso das designagbes Z e
E que se baseiam nas regras de seqiiéncia. Como, porém,
Z e E nido correspondem necessariamente ao uso clssico de
cis e trans, que mostra as relagGes espaciais de grupos iguais
ou semelhantes, o que é freqiientemente o interesse princi-
pal, o uso de Z e E na nomenclatura n3o pretende inibir o
uso da nomenclatura cis-trans na discussio de relagGes es-
paciais em casos especificos (veja a regra 2.1, seus exemplos
e observagdes, assim como a regra 4.11).
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Nao*¢ necessdria, também, a substituicdo da nomenclatu-
ra cis-trans no caso da estereoquimica de monociclos substi-

tuidos (veja a regra 2.3). Os principais problemas no caso de
compostos ciclicos sdo diferentes dos das ligagGes duplas.
Assim, por exemplo, as relagBes estéricas entre substituintes
no anel podem geralmente, ser descritas em termos de
quiralidade (veja a segdo 4) ou em termos de relagBes cis-
trans. Além disto, ndo existe um plano de referéncia pro-
prio no caso de policiclos hidrogenados. Estes pontos sdo
discutidos na regra 2.3 e na se¢io 3.

2.1. Defini¢do de cis-trans:

Atomos ou grupos de dtomos sdo ditos cis ou trans
quando estdo no mesmo lado ou em lados opostos de um
plano de referéncia. Os compostos nos quais tais relagdes
ocorrem sdo denominados isdmeros cis-trans. Em compos-
tos que contém 4tomos em ligagdo dupla o plano de refe-
réncia contém estes 4tomos e é perpendicular ao plano for-
mado por eles e os 4tomos a eles diretamente ligados. Em
compostos ciclicos o plano de referéncia é o plano no qual
estd o anel ou o plano “médio”. Quando funcionam como
prefixos, os termos cis e trans sdo separados do nome com-
posto por um hffen.

Exemplos*:

a a a, b
b b b a

cis trans

. q g
ab O

Os dtomos ou grupos de dtomos designados “a,a” sdo o
par escolhido para caracterizagdo, porém ndo precisam ser
necessariamente idénticos. “b,b” também n3o precisam ser
necessariamente idénticos, porém devem ser diferentes de
“a,a’.

O exemplo serd cis ou trans dependendo da escolha de

66,9

a” ou “b” como base de comparagio.

H=C H CHo-CH

3\ a
c,C'~c:H b:"C=C: z o=
o d CHz-CHZ T
cis trans

* Aqui, os retingulos determinam os planos de referéncia e corres-
pondem ao plano do papel.



Observagio: As formulas acima estdo desenhadas tendo co-
mo plano de referéncia o plano do papel, embora seja co-
mum representar as férmulas de compostos contendo liga-
coes duplas com o plano de referéncia perpendicular ao do
papel. Os dtomos que se ligam diretamente a ligagdo dupla
permanecem no plano do papel e a formula aparece, por
exemplo, como:

As estruturas ciclicas sdo, ao contrdrio, comumente de-
senhadas com os dtomos do anel no plano do papel. E ne-

cessdrio, porém, ter cuidado em casos complexos, tais co-
mo:

b lc ,CH:;_CHZ_(_L, CHZ.\PI ,CHECHZ\‘,G
> CHs THsCHY > CH By

O anel central de cinco dtomos permanece (aproxima-
damente) em um plano perpendicular ao plano do papel. Os
dois grupos “a” estdo em situacdo trans, assim como os gru-
pos “b”. Os anéis externos de ciclo-pentano estdo em rela-
¢do cis com respeito ao plano do anel central.

A terminologia cis, trans {ou Z, E — veja a regra 2.2.1)
pode também ser utilizada em casos que envolvam ligacdes
parcigis em que uma estrutura candnica é suficientemente
importante para impor rigidez em torno destas ligacOes.
Exemplo:

(CHal W 1 CHglti A
4

N- +N=C
H QS H 6

trans { ou E)

2.2. Isomeria cis-trans em torno de liga¢des duplas

2.2.1. Na nomenclatura de compostos, as relagdes esté-
ricas associadas a uma ligagdo dupla sdo designadas por pre-
fixos Z ou E, de acordo com o que se segue. A posi¢io rela-
tiva dos dtomos ou grupos de dtomos, com precedéncia se-
segundo as regras de seqliencia® ligados a cada um dos dois
atomos da ligacao dupla é verificada. Se estdo do mesmo la-
do do plano de referéncia (veja a regra 2.1), usa-se uma letra
Z maidscula como prefixo. Se estao em lados opostos, re-
presenta-se situa¢@o por uma letra E maitscula. Os prefi-

* Parz a precedéncia segundo as regras de seqiiéncia veja o Apén-
dice 2.

xost s3o colocados entre parénteses e s30 seguidos por um
hifen.
Exemplos:

£=¢ @ (:\gzqcx
H CH3 K Br

{E }-2~buteno (E }-(3-bromo-3-cloro-alil)-

-benzeno
H i
3Qc=c;CJOH
H CH3
dc.(Z }-2~metil-2-bytendico** C\HZ H
ou L=C
H  “CHy

dc.(Z )-2-metil-isocroténico (E)-ciclo-octeno

AN
HiG  CH3 'C/C'HZCH:s
/C:C\ CH
H  COOH 1 o3
dc. (E )-metil-2-butendico § (€ )-1-s-Duilideno-indeno

ou

ac.{ E }-2~metil-crotbnico

¢ cn
“‘C 3
@ *H

3

(Z)-1-cloro-2—-etilideno-2H-
~indeno

CLC= £H3
H” H
{ Z )-1-cloro- propeno

o CN
HEt:QCI

{E)-2,3-~dicloro-acrilonitrila

ClL. Br

/C:C\

(2)-12 -dibromo -1-cloro-2~ “N=N
—iodo-etileno CeHg

{E )- azobenzeno

Exce¢Ges da Regra 2.2.1:
Seguem-se exemplos de nomes triviais que podem ser

aceitos e nos quais a estereoquimica é determinada pelo no-
me e ndo por um prefixo:

+ Estes prefixos provém do alemdo zusammen (junto) e entgegen
(oposto).

++ Evita-se 0 nome acido angélico porque este tem sido associado
com a designacdo trans com referéncia aos grupos metila.

§ Evita-se o nome acido tiglico porque este tem sido associado
com a designagdo cis referente aos grupos metila.
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deido elcidico

HECH3

CH 3EZCOOH
HCCOCH F CCOOH
deido isocrotdnico dcido citracdnico™
HC-(CHp),=CH3 HOOCCCH3
X HCCOOH

HC~(CHgp);~COOH
deido oléico
CH3—(CH2)7-<I%H
HC"‘(CHz)?‘CCDH

acido mesaconico™

CF',\CH
H"COOH
¢cido croténico

HOOCCH
HCCOOH
deide fumdrico
P—C’)QOOH
HCCCOH
dcido maléico

2.2.2. (a) Quando 1.ma molécula contém vdrias ligacOes
duplas, cada prefixo, E ou Z, é precedido pelo namero de
locagio mais baixo dos 4tomos da ligag@o dupla em quest@o.

(b) Os prefixos E ou Z sio sempre colocados no comego
do nome completo, a menos que se refiram a uma ligagdo
dupla em um substituinte. Neste caso se incorporam ao
nome do substituinte.

H54 H
H‘Sc’c=C -'(ft.i H, SO3H
3" “CooH
deido (2 47 )-hexadiendico e C$ 2.
RIcE 5°CiH *COOH

C 4 3
3 8‘ 8 % deido 5-cloro-(4E )-{suifo-
-metileno)-(2E,5Z)-heptadi

deido 5-cloro (2E,42 )- endico§
—hexadiendico
Ha3 O HZC %
H6 C—CC-C’CH3 “OH
H ?C' ‘el H {E)-butanona—oxima*®
éc.3-[(1E)—cloro—p:opgr)il]— CMg.  CeHaCl-o
~(3Z,5E )-heptadiendico Nod
CoH H N‘NH
.t /l
250 H 2
H (of {Z)-2-cloro~benzofeno
N na-hidrazona
/
NHZ—CO—NH
{Z)-(2Ei-pentenal —se
micarbazona C6H5 /C6H$
\ -
(CHZ)G lcl %
~
Crz N N
H\C\\ HO Og
HoC, Oy (ZE)-benzil-dioxima
/C=C\
H H

{1Z,3E )ciclo-dodecadieno®

XX Recomenda-se 0 uso de nomes sistemdticos para os derivados
destes compostos.

* O menor nimero de locagdo ¢é dado a ligagdo dupla Z.

154 — QUIMICA NOVA/JULHO 1984

2.2.3. Quando vdrias alternativas sdo possiveis na nume-
ragio da cadeia e na inclusdo de ligagGes duplas na cadeia
principal (Parte C. regra 13.1) ¢, dd-se preferéncia a grupa-
mentos Z sobre E e grupos ciclicos cis sobre trans. Se a
natureza dos grupamentos ndo é decisiva, dé-se, entdo, o
menor nimero de locagdo a um dos grupos, na ordem aci-
ma.

Hio H
c:’CZC\34SCH
HOOCFS MH._2,H g3
5 3C <:1 H\C=C/ “H
H 2 2 COOH cl ek
(22E5f-') . z Senc (iZ)-cioro-(32)-L(2E)-
de. epicdienodi ~clorg~ 13-
de. 22 dles(r)cqv.ml] 1.3-penta

2.3. Estereoquimica relativa de substituintes de compos-
tos monociclicos&

““Usam-se comumente prefixos cis e trans para designar
as posigOes relativas de substituintes em anéis. Quando um
anel é, ou pode ser considerado, rigido ou ‘“‘aproximada-
mente” planar e é colocado horizontalmente, estes prefi-
xos definem os grupos que estdo acima e abaixo do plano
(“‘aproximado’) do anel. Esta conceitua¢do é muitas vezes
importante, de modo que esta terminologia cldssica estd
contida na subse¢do 2.3. Uma vez que as dificuldades ine-
rentes a grupos terminais ndo ocorrem em compostos cicli-
cos é desnecessirio recorrer ao simbolismo E/Z.

Quando se utiliza a nomenclatura cis-trans para substi-
tuintes em anéis, estes sdo considerados em suas formas de
expansio mdxima no espago: dngulos reentrantes ndo sio
permitidos. Assim, por exemplo

A
A
|B
)
cis
B
A

>

]
B

cparentemente trans

§ A regra de seqiiéncia decide a relagio do SO3H com o CCl (e
ndo com o C-3) edo CH3 com o Cl.

x  Os termos sin, anti e anfi devem ser abandonados no caso de
tais compostos.

& As formulas usadas nos exemplos desta regra indicam configura-
¢des relativas e ndo absolutas.



A estereoquimica absoluta de derivados de compostos
monociclicos oticamente ativos ou racémicos é descrita de
acordo com a regra de seqiiéncia (veja a regra 4.9 ¢ o Apén-
dice 2). A estereoquimica relativa pode ser descrita por uma
modificagdo do simbolismo da regra 4.10. Se qualquer uma
destas regras é utilizada, torna-se supérfluo o uso de cisou
trans”.

2.3.1. Quando vdrias numerag¢Ses do anel sio permiti-
das, segundo as regras da Sec¢do C°, prefere-se a numera-.
¢30 que confere uma situagdo cis ao primeiro ponto de di-
ferenca. Se isto ndo é decisivo, aplicam-se os critérios da re-
gra 2.2.3.

Exemplos:

GIH

2TH
3
o]

A, cis-2,trons-3~tricloro-ci
clo-hexcno

(1Z)-propenil~trans—(3E)~
—~propenil—ciclo~-hexano

2.3.2. Quando em duas posi¢des diferentes de um mo-
nociclo estdo colocados dois substituintes, as relagGes esté-
ricas entre os dois s30 expressas como cis e trans. Os prefi-
xos sdo seguidos por um hifen e colocados antes do nome
do composto.

Exemplos:

Cl el
H HOOC COOH
|
H

cis-1,2~dicloro-ciclo~

~hexano
H_COOK
Cl
‘H

dc. trans-2-cloro-1-ciclo-
—pentano~-carboxilico

H™NOp

dc. trans-2-cloro=4-nitro~
. 3 e
—11—ciclo-hexano-dicarboxilico

2.3.3. Quando mais de duas posi¢Bes de um monociclo
contém substituintes, as relages estéricas sdo expressas uti-
lizando-se como referéncia o substituinte de menor namero

de locagdo.
Exemplos:

CiH

6!
cija 4"

"
1trans-2cis~4 ~tricioro-
—ciclo—pentano (ver a

regra 2.3.1 )

H_COOH

Cdg:]ﬁOOH
H

dc. trans-5-clorg-1,cis =3~
ciclo-hexano-dicarboxilico

2.3.4. Quando dois substituintes diferentes estdo coloca-
dos na posi¢do de menor numera¢do de um monociclo, o
substituinte correspondente a fun¢do principal é tomado
como referéncia para os efeitos da regra 2.3.3. Se nenhum
dos dois é a fungdo principal, di-se preferéncia ao que tem
precedéncia segundo as regras de seqiiéncia.

H COOH

Cl COOH c
/ " .-Cl
[ _TC Br

dc. 3cis -bromo-3-cloro-

de.12rens—dicloro-1-ciclo - ~1~ciclo~-pentano-carboxi

~pentano-carboxilico lico
Cl Br H COOH c
CO-CH=CHCH
CHZCH3 ‘CO—CH:CHCH3
“CH !

de. 2~crotonoil~24rans —isg
crotonoil-1-ciclo-pentano—
carboxilico

1-bromo ~1-cloro-3trans-
-etil-3~metil -ciclo-hexano

3. Anéis fundidos

“Em casos simples, a estereoquimica relativa de sistemas
de anéis fundidos substitufidos pode ser designada pelos
métodos usados para os monociclos. Para a estereoquimica
absoluta de compostos oticamente ativos e racémicos, o
procedimento da regra de seqiiéncia pode ser utilizado em
todos os casos (veja a regra 4.9 e o Apéndice 2). No caso
de configuragOes relativas destes compostos, o procedi-
mento da regra 4.10 pode ser aplicado. Os métodos da re-
gra de seqiliéncia nfo descrevem, entretanto, a forma geo-
métrica. Ndo existe ainda um sistema inteiramente aceit4-
vel para indicar de modo imediato a configuragdo de com-
postos policiclicos em ponte (a nomenclatura endo-exo,
que resolveria parte do problema, tem sido utilizada em ou-
tro contexto). Esse assunto serd tratado em outra ocasido”.

3.1. As relacBes estéricas em cabeca-de-ponte saturadas
comuns a dois anéis sfo designadas pelos prefixos cis ou
trans, imediatamente ligados por um hifen ao nome do
sistema de anéis. Tais anéis sdo ditos cis-fundidos ou rrans-
fundidos.

Exemplos:

1~metil-trans-biciclol8.317
tetradecano

3.2. Quando h4 mais do que um par de cabegas-de-pon-
tes saturadas em um composto policiclico, as relagGes esté-
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ricas s§o designadas pelos prefixos cis ou frans, seguidos por
um hifen e, quando necessirio, o nimero de locagdo cor-
respondente a cabega-de-ponte de numeragdo mais baixa e
um segundo hifen, tudo isto colocado imediatamente antes
do nome do sistema de anéis. As relagBes estéricas entre os
itomos mais proximos8 de pares de cabegas-de-ponte cis
ou frans podem ser descritas pelos prefixos cisoide ou tran-

soide*, seguidos por um hifen e, quando necessério, pelos
numeros de locagdao correspondentes, seguidos por um se-

gando hifen, tudo isto colocado entre as designag¢Ges- das
jungdes de anéis cis ou frans consideradas. Na determina-
¢do dos 4tomos mais proximos, o par contendo o dtomo de
mais baixa numerag¢do é o escolhido. Nos casos mais com-
plexos, a designago pode ser feita de modo mais simples
pela utilizagdo das regras de seqiiéncia (veja o Apéndice 2).

H
H 9
G e
H HH
H cis~cisdide—4a,10a-trans—

cis—cisgide—trans—per—hi
dro-fenantreno

per-hidro—acriding  ou
rel-(4cS,805,2aS,10aR )~
per~hidro~-cacriding §

HE

8c9d]
a 4 439

H
tmins~3a-cisdide~3a4a-
—Cis— 4a-per -hidro—ben
zolfJindenc ou rel-(3aR,
4¢S,8aR,2aR)-per~hidro—-
—-henzolflindeno

4. Quiralidade

4.1. A propriedade que faz com que um objeto ndo seja
idéntico a sua imagem especular é chamada quiralidade.
Qualquer objeto, por exemplo, uma molécula em uma de-
terminada configuragdo ou conformagdo, é dito quiral
quando ndo é idéntico 3 sua imagem especular.

Observagdes: (1) o termo quiralidade é derivado do grego
xe(p = mao. As duas mdos do ser humano sdo um exemplo
de quiralidade. O termo dissimetria era anteriormente utili-
zado.

(2) Existe uma correspondéncia direta entre quiralidade
e atividade Otica: as moléculas quiral sdo sempre de com-
postos oticamente ativos e todos os compostos oticamen-
te ativos s3o quiral.

(3) Na quimica orginica, a discussio de quiralidade comu-
mente se limita & molécula isolada ou, mais precisamente, a
um modelo da molécula isolada. A quiralidade de um
conjunto de moléculas pode diferir da de seus componen-
tes como, por exemplo, no caso de um cristal de quartzo
quiral ou de um cristal aquiral que contém nimero igual
de moléculas de 4cido tartarico dextrogiras e levogiras.

(4) A quiralidade de uma molécula s6 pode ser conheci-

§ A terminologia “dtomos mais proximos” se refere aqueles que
tém a menor separagdo em termos de 4tomos. Assim, no segun-
do exemplo desta regra, o 4tomo 4a estd ‘“mais proximo” de
10a do que de 8a.

Os termos sim e anti eram usados anteriormente no lugar de
cisoide e transbide.

8§ Para o uso de “rel”, veja a regra 4.10.
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da quando a configuragdo ou conformagdo da molécula
sdo definidas. Neste caso, as estruturas sio tratadas como
se fossem rigidas. Assim, por exemplo, o etano é configu-
racionalmente aquiral, ainda que algumas de suas conforma-
¢Oes, como (A), sejam quiral. Uma molécula, portanto, s6 €
quiral se todas as suas conformagGes possiveis sdo quiral.
No etano, a conformagio (B) é aquiral, o que torna a molé-

cula aquiral.
Ay (B (C)
Exemplos:
CHO
CHO ¢
' HE M H
IS OH CHy0H
CHLOH
(E)
(D)

(D) e (E) sao imagem especular um do outro e nfo se su-
perpdem. A molécula € quiral. As formulas representam o
gliceraldeido dextrogiro (D) e levogiro (E).

GHR0H
HeToH
CHpOH
(F)

(F) coincide com sua imagem no espelho e corresponde a
uma molécula aquiral, o 1,2,3—propanotriol (glicerol).

4.2 O termo assimetria indica a auséncia de qualquer
elemento de simetria, exceto a identidade. Uma molécula
em uma determinada configuragdo ou conformagdo é dita
assimétrica quando o unico elemento de simetria que possui
¢ a identidade.

Observagdes: (1) todas as moléculas assimétricas sdo qui-
ral e os compostos que representam sdo, portanto, otica-
mente ativos. Nem todas as moléculas quiral, parém,
sdo assimétricas, ji que algumas moléculas com eixos de ro-
tagdo sdo quiral
(2) As observacdes (3) e (4) do item 4.1. aplicam-se tam-
bém na discuss@o da assimetria de moléculas.

Exemplos:

CHO

Ff§kOH
CH,OH

O tinico elemento de simetria é a identidade. Representa
uma molécula de um composto oticamente ativo.

1T



eixo
~
“2

Possui um eixo de rotagdo C,. E quiral, embora ndo seja

assimétrica. Representa uma molécula de um composto oti-
camente ativo.

4.3 (a) No contexto da estereoquimica, um atomo assi-
métrico é aquele que se liga a quatro diferentes dtomos ou
grupos de dtomos, como em um tetraedro, e em que ne-
nhum dos grupos é a imagem especular de outro. Por ex-
tensdo, considera-se como ‘‘grupo”, um par de elétrons
livres como ocorre, por exemplo, em sulfoxidos.

(b) Pode-se dizer que um 4dtomo assimétrico esti em
em centro quiral, ja que estd no centro de uma estrutura
tetraédrica quiral. No sentido geral, o termo “‘centro qui-
ral” nfo se restringe a estruturas tetraédricas. A estrutura
pode, por exemplo, basear-se em um octaedro ou uma
pirdmide tetragonal.

(c) Quanto o 4tomo que liga um grupo a uma molé-
cula esta em um centro quiral, o grupo pode ser conside-
rado um grupo quiral.

Observag0es: (1) O termo ‘‘assimétrico”, quando aplicado
a um itomo de carbono na regra 4.3(a), foi utilizado por
van’t Hoff porque nfo existe plano de simetria em um te-
traedro cujos vértices sdo ocupados por quatro 4tomos ou
grupos de dtomos diferentes.

(2) Na subsecdo 4, a palavra “‘grupo” é utilizada para des-
crever um conjunto de adtomos ligados entre si e ligados a
um 4tomo central, respeitada a seqiéncia de ligagGes. Por
exemplo, em

CHy fHalHs

HO” “COOH

Os grupos unidos ao carbono central (C *) sdo —CHj,
—OH, —CH, CH; e —COOH. Jiem

lCHz—CO\ /CH3

-CL

sio — CH;, OH, —COCH, CH, CH, ¢ —CH, CH, CH, CO.
(3) para a definicdo de eixo quiral e plano quiral, menos
comuns, veja o Apéndice 2.

(4) pode existir mais de um centro quiral em uma molécu-
la. Estes centros podem ser idénticos, estruturalmente dife-

rentes, ou, ainda, estruturalmente idénticos mas de quirali-
dade oposta. A presenga de um nimero igual de grupos qui-
ral estruturalmente idénticos e de quiralidade oposta, e ne-
nhum outro grupo quiral, conduz necessariamente a uma
molécula aquiral. E essencial que os virios fatores envolvi-
dos sejam considerados para que seja compreendida a quira-
lidade da molécula com um todo.

(5) embora seja conveniente usar o termo “grupo quiral”
em discussdes, deve-se ter em mente que “quiralidade” se
refere a moléculas e ndo a grupos ou dtomos. Assim, por
exemplo, apesar do grupo s-butil poder ser classificado co-
mo quiral no 2—s—butil—naftaleno, ele nfo ¢ quiral no
composto aquiral (CH;CH, ) (CH3) CH (CH3).

Exemplos:

¢Hz  CHy

JC ct
HOOC AT;::IHCHZCH3

Neste composto quiral existem dois 4tomos de carbono
assimétricos (C*, cada um em um centro quiral. Estes dto-
mos pertencem a grupos quiral Diferentes, -CH(CH,3 YCOOH
€ —CH(CH3 )CHz CH3

COOH
He C—OM
H-é-OH

COOH

Neste composto (dcido meso—tartarico), os dtomos de
carbono 2 e 3 sdo dtomos assimétricos e cada um é parte de
um grupo quiral —CH (OH) COOH. Estes grupos, entretan-
to, apesar de estruturalmente idénticos, sdo de quiralidade
oposta, o que torna aquiral a molécula.

4.4. Duas moléculas que sfo imagem especular uma da
outra sfo ditas um par de enantidmeros. As moléculas tém
uma relagdo enantiomérica.

Grupos quiral que sfo imagem especular um do outro
sdo chamados grupos enantioméricos.

Assim, enantiomeria (fenomenologico).

Observagdo: embora o adjetivo enantiomérico possa ser apli-
cado a grupos, o termo enantiomeria se aplica estritamente
a moléculas. Veja a observagdo (5) da regra 4. 3.

Exemplos:
As seguintes moléculas de cada par sdo enantidmeros:
CHO %HO
(i ¢ P
Hiow HEH
CHZOH CH,OH
COOH COOH 4
i : HOOC COOH HOOC CHyz
(it ) H-Cll-OH HO-(,Z-H "
HO-C-H  H-C-OH
CooH COOH
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(iv) C_X_7 E:X:]

(E)-ciclo—octeno

Cl cl
Br - cll—Br
RN
3 ‘2 N NH3
NHo. L. \ NH
2(CHoly (CFpl?
22“5 2Hs
Cl = "H '
Vids kU en. pé
33

Os enantidmeros cujas configuragdes absolutas ndo sdo
conhecidas podem ser classificados como dextrogiros (pre-
fixo “+ ”) ou levogiros (prefixo “—"), dependendo da dire-
¢do em que, sob condi¢Bes experimentais especificadas, des-

viam o plano da luz polarizada. O uso de a em vez de “+” ¢
! em vez de “—” é condendvel.

4.5. Quando se juntam quantidades iguais de enantidme-
ros, o produto é dito racémico, seja cristalino, liquido ou
gasoso. Uma fase sdlida homogénea composta de quantida-
des equimoleculares de enantidmeros é chamado composto
racémico. Uma mistura de quantidades equimoleculares de
enantidmeros em fases sblidas separadas é chamada uma
mistura racémica. Qualquer fase homogénea contendo
quantidades equimoleculares de enantiémeros é chamada
um racemato.

Exemplos:

A mistura de dois cristais, imagem especular um do ou-
tro, que se formam abaixo de 28°C a partir de uma solug¢do
aquosa contendo quantidades iguais de tartarato de amonio
e sbdio destrogiro e levogiro, é uma mistura racémica.

Os cristais simétricos que se formam a partir da mesma
solugdo, acima de 280C, contendo quantidades iguais dos
enantiomeros s50 um composto racémico.

4.6. Dois estereoisdmeros que no sfo enantidmeros s3o
ditos diastereoisdmeros.
Assim, diasterecisomérico (adjetivo),
diastereoisomeria (fenomenolégico).
Observagio: os diastereoisomeros podem ser quiral ou aqui-
ral
Exemplo:

COOH  COOH
H-<;t- OH HO=C=H
H=C=OH H-C-OH

GooH ¢OOoH

sfo diastereoisdmeros: primeiro é aquiral, o outro, quiral.

OOH OOH
Hal=OH He(=OH
H-%—OH HO=G-H

Hy  CHgz

§ 0s grupos s-butila em (vi) sdo enantioméricos.
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sfo diastereoisdmeros: ambos sfo quiral.

HGHs  HSH3
q: CH
Chy neH3

sio diastereoisdbmeros e isdmeros cis-trans: ambos sfo qui-
ral.

ML qu3 H M

H H H “CHa

sdo diastereoisdmeros e isdmeros cis-trans: ambos s30 aqui-
ral.

4.7. Um composto cujas moléculas contém um namero
igual de grupos enantioméricos em posi¢des simétricas, e
nenhum outro grupo quiral, é dito composto meso.

OH
H-E-OH
COOH HO=CeH
H=C=OH HO={=H
H=~C~0OH H=C=0H
COoH ¢ooH
dc. meso-far de.galactdri
tdrico co

4.8 Um 4tomo é dito pseudoassimétrico quando se liga,
em um arranjo tetraédrico, a um par de grupos enantioméri-
cos e também a dois 4tomos ou grupos aquiral diferentes
um do outro.

Exemplos:

Os 4tomos marcados (C *) sfo pseudoassimétricos.

Observagdes: (1) a estrutura da molécula em torno de um
itomo pseudoassimétrico d4 por reflexfo uma estrutura
idéntica (superponivel).
(2) compostos que diferem em um 4tomo pseudoassimétri-
co pertencem A classe mais ampla dos diastereoisdmeros. As
estruturas (A) e (B) se interconvertem por troca do He do
OH ligados a C *. (A) e (B) sfo diastereoisdmeros aquiral
(veja aregra 4.6).



4.9. Os nomes de compostos quiral cuja configuragio ab-
soluta & conhecida sdo nomeados pela adigdo de prefixos R
e S, determinados pelas regras de seqiéncia (veja o Apéndi-
ce 2), precedidos quando necessério pelos niimeros de loca-
lizagdo apropriados.

Exemplos:
CH OCH
CHO ¢HO
! » ||
WM HOTH 6o nzG
CH,0H CHo0H o\/° ¢ \o
(R)-gliceral (S)—ghcnrcl , 3
deido deido H T
{6a5,120S .5'R)-rotenona
CeMg S “CHy
o -
fenil-metil~(R)-
-suifdxido

4.10. (a) Os centros quiral em que a configurago rela-
tiva é conhecida mas n2o a absoluta, podem ser nomeados
pelo uso arbitririo dos prefixos R 5 S * (diga-se R estrela,
S estrela), precedidos, quando necessirio, pelos niimeros de
localizagdo apropriados. Estes prefixos sio determinados
pelos procedimentos das regras de seqiiéncia (veja-se o
Apéndice 2), supondo-se arbitrariamente que o centro de
quiralidade com o menor nimero de localizagio tenha
quiralidade R.

(b) Em casos complexos os asteriscos podem ser omitidos.
Usa-se, entdo o prefixo rel (de relativo) antes do nome com-
pleto.

(¢) Quando um composto contém centros quiral de confi-
guragBes absolutas conhecidas e centros quiral dos quais so-
mente as configuragdes relativas sdo conhecidas, deve-se uti-

lizar R * ¢S * para designar estes altimos. O prefixo rel-
ndo pode ser usado.
Exemplos:
configuracto abso
luta conhecida
H Br H_ Br <H H )

RN U g H2C | CoHe HG | CoH
{a) @{j H 3 \C' S 3\0-12 )
cl (o &

(Sobs) |
{c) 0

{tR")-bromo-{3S*)—lo,
r0-ciclo—hexano

H Br
(b) j".'
O,N

rel-(IR)-bromo~(3R)-clo
ro—{5R)—nitro—ciclo—~hexano

No, G NO> e

(con. figuragho relg
tiva conhecida™

(IR*)-LU1S }-s-butoxi 7~
—{3R")~cloro~(55*)-nitro-
~ciclo—hexano

4.11. Quando se deseja expressar a configuragdo relativa
ou absoluta em determinadas classes de compostos, pode
ser utilizada nomenclatura especializada. A regra de seqiién-
cia deve, entretanto, ser utilizada nas partes da molécula
ndo cobertas por estas nomenclaturas especializadas.
Exemplos:

eritro, treo, arabino, gluco, etc., combinados, se necessa-
rio, com D ou L para carboidratos e seus derivados 7

D, L para amino-icidos e peptideos ®

D,L e uma série de outros prefixos e nomes comuns para
ciclitois e seus derivados °

a, f e uma série de nomes comuns para esterdides e
compostos relacionados 1 ©.

O sistema o, § de esterdides pode ser estendido a outras
classes de compostos, tais como terpenos e alcaldides, quan-
do suas configuragSes relativas forem conhecidas. Pode,
ainda, ser combinado com asteriscos ou com o uso do prefi-
xo rel-, quando apenas as configurag¢Ses relativas forem co-
nhecidas.

Apesar das regras da Sub-se¢do 2, usa-se cis e trans quan-
do o arranjo dos 4tomos da cadeia insaturada é o fator mais
importante, como, por exemplo, no caso da quimica de po-
limeros ou de carotendides.

4.12. Dois 4tomos ou grupos de idtomos ligados a um
centro aquiral, que s6 podem ser distinguidos admitindo-se
uma diferenga hipotética entre eles, conferem a este centro
a propriedade chamada proquiralidade: a molécula € o cen-
tros sdo ditos proquiral. A conseqiiéncia disto é que se os ato-
mos ou grupos de 4tomos do centro proquiral fossem de al
gum modo diferentes, a molécula resultante seria quiral.
Observagdes: (1) No caso de um dtomo com ligagSes dispos-
tas como em um tetraedro, a proquiralidade requer uma es-
trutura Xaabc (onde nenhum dos grupos, a, b ou ¢ é o enan-
tidbmero de outro). (2) Para uma melhor discussdo do con-
ceito de proquiralidade, de particular importancia para os
bioquimicos e espectroscopistas, ¢ para sua extensio a
eixos, a planos e a compostos insaturados, consulte as re-
feréncias 11 e 12.

CHy CHO
HeCoH  HeCeOH
OH He=CoH

OH
(A) (B)

Nos exemplos (A) e (B) o 4tomo de carbono metilénico
¢ proquiral. Em ambos os casos o grupo metileno poderia
tornar-se um centro quiral s¢ um dos atomos de hidrogénio
metilénicos fosse considerado diferente do outro. A substi-
tuicdo efetiva de um destes 4tomos de hidrogénio por deu-
tério, por exemplo, produziria um centro quiral. Como re-
sultado, o composto (A) se tornaria quiral e o composto
(B) se converteria em um de dois diastereoisdmeros.

4.13. Em um composto proquiral, o par de 4tomos ou
grupos idénticos recebe as denominagdes pro-R ou pro-S,
por analogia com a nomenclatura de compostos quiral. O
dtomo ou grupo de atomos do par proquiral que leva &
configuragdo pro-R recebe prioridade inferior ao outro,
sendo no resto seguidas as regras de seqiiéncia (Apéndice 2).
Exemplo:

pro-R ?Ho
\,wa-OH

ro-S H
P AV
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No exemplo acima H! é pro-R e H? pro-S.
5. ConformagGes
5.1, Uma molécula em uma conformagdo tal que apos

pequenos deslocamentos seus dtomos voltam a ela esponta-
neamente é dita um conformero.

Exemplos:
H HH H
H
H CH3 H
H CH3

5.2. (a) Quando, em um anel saturado de seis 4tomos, os
de posi¢Bes relativas 1, 2, 4 e 5 estdo no mesmo plano, a
molécula pode estar na conformagdo cadeira ou bote, con-
forme os outros dois 4tomos estejam em lados opostos ou
no mesmo lado do plano, respectivamente.
Exemplos:

Observacio: Estas representacoes correspondem a forma
idealizada. Pequenos deslocamentos dos dtomos ndo sdo
considerados importantes.

(b) Um anel monoinsaturado de seis atomos existe na con-

formagdo meia cadeira ou bote$, conforme os dtomos do

anel que ndo se ligam 2 insaturagdo estejam em lados opos-
tos ou no mesmo lado do plano dos outros, respectivamente.
Exemplos:

Pey D

meia-cadeira  bote®

(c) A conformaggo intermedidria entre as duas formas bote
obtidas pelo afastamento dos dtomos das posi¢Bes 1, 2,4 e 5
do plano ¢ dita uma conformagdo torcida. Estas conforma-
¢Oes torcidas sdo envolvidas na conversio de uma forma ca-
deira em uma forma bote ou vice-versa.

torcida

5.3 (a) As ligagGes tetraédricas em um anel de seis ato-
mos sfo ditas equatoriais ou axiais, conforme elas ou suas
proje¢Ses fagam um angulo pequeno ou grande, respectiva-
mente, com o0 plano contendo a maioria dos dtomoss do
anel. Os dtomos ou grupos de dtomos destas ligagdes sdo
chamados, por extensfo, equatoriais ou axiais.

§ O termo “meio-bote” é ds vezes utilizado.
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Observagdes: (i) Veja-se, entretanto, a defini¢do de pseudo-
equatorial e pseudo-axial (regra 5.3 (b)).

(i) As designages equatorial e axial podem ser abreviadas
como e e ¢ quando em formulas. As abreviagBes podem
também ser usadas em nomes de compostos, sendo coloca-
das entre parénteses imediatamente apds os nimeros de
localizaggo.

Exemplos:

)
Ly .6'0 g of
) £le
e o feh—) & .
z¢ @ ee
a a G

(b) As ligagGes dos atomos vizinhos aos dtomos da liga-
¢30 dupla de um anel monoinsaturado de seis 4tomos sdo
ditas pseudo-equatoriais ou pseudo-axiais, conforme os an-
gulos que fazem com o plano contendo a maioria dos
atomos do anel., por analogia com as liga¢gGes equatoriais
ou axiais dos anéis saturados de seis dtomos. No caso de
férmulas pode-se utilizar e’ e @’ como abrevia¢do de pseudo-
equatorial e pseudo-axial, respectivamente. Estas abre-
viagBes podem também ser utilizadas nos nomes, colocadas
entre parénteses depois dos nimeros de localizagdo apro-
priados.

Exemplo:

5.4. Angulo de torgdo: Em um conjunto de atomos liga-
dos X-A-B-Y, onde X e Y nfo sdo colineares com A ¢ B, o
menor 4ngulo formado pelas liga¢Ses X-A e Y-B, em um
plano de proje¢do perpendicular a A-B é chamado dngulo
de torcdo (indicado pela letra grega 9 (teta) ou w (6mega)).
O angulo de torg¢do € positivo ou negativo conforme a liga-
¢do frontal tenha de ser girada para a direita ou para a es-
querda, respectivamente, para coincidir com a ligagdo poste-
rior. A multiplicidade das ligagGes dos varios dtomos é irre-
levante. Também pode ser definido um angulo de tor¢do
quando o eixo de rotagdo (A—B) é formado por uma série
colinear de mais de dois 4tomos ligados diretamente uns aos
outros.

Observagdes: (i) Ndo importa se a projecdo é vista de frente
ou por tras.

(ii) Para uso de dngulos de torgdo na descri-
¢do de moléculas veja a regra 5.6.

-0 ~»0OH H
O 0,0
W HaCH

uh 3

H H

Exemplos*

B

propionaldeido  perdxidode
. . . . hidrogénio
W-+60" ~I80° ~0 w~-60", ~-120° ~1BO"

% Para a construgio das proje¢des de Newman veja a regra 6.2.



5.5. AsligagGes dos dtomos em uma projegdo de Newton
estdo em coincidéncia® quando as da frente escondem as
de trds. A molécula estd entdo na conformagdo em coinci-
déncia. Quando o angulo de tor¢do for diferente de zero
(60°, no caso limite) as ligagdes e a conformagdo sao ditas
em 0posi¢ado.

Exemplos:

Conformagdo em coincidéncia. As ligagdes C-a, C-a’; C-b,
C-b’; e C-c, C-¢’ estdo em coincidéncia.

Conformagio em oposi¢do. Todas as ligagGes estdo em
oposi¢do.
No caso limite os angulos de tor¢do sdo de 60°.

H
H 3C 0
H™ °H

Projegio de CH3;CH,CHO. C—CH; ¢ C—H do aldeido
estdo em coincidéncia e o O e os H de CH, esto em.opo-
si¢8o. As demais ligagGes estdo em oposi¢do.

& Os termos aqui utilizados para a tradugdo do inglés “eclipse”,
“eclipsed”, “staggered”, foram os que adotamos na tradugdo do
texto ingks do livro de N.L. Allinger, M.P. Cava, D.C. DeJongh,
C.R. Johnson, N.A. Lebel, e C.L. Stevens, “Quimica Orginica”,
Segunda Edigdo, tradugdo de R. Bicca de Alencastro, J.S. Pei-
xoto ¢ L.R.N. de Pinho, Ed. Guanabara Dois, Rio de Janeiro,
1978. Qutros autores, como sugerido pelo revisor deste artigo,
preferem a tradugdo direta, “eclipse”, “eclipsada”, “alternada”
(ver, por exemplo, T.W.G. Solomons, “Quimica Orgénica”, Vol
1, traducdo de M.O.S. Pereira ¢ A.B. Oliveira LTC~Livros Téc-
nicos, Rio de Janeiro, 1982).

Nossas razdes se prendem a uma questio técnica. A pro-
jecdo de Newman é uma conformagio “‘congelada”, vista se-
gundo o que em geometria se denomina uma proje¢io de topo.
Nesta situagdo e no. quadro “estatico”, os dtomos ou grupos
em consideragdo estdio em uma de duas situagSes: ou estdo em
coincidéncia, ou ndo. Este dltimo caso implica em um nimero
infinito de situagGes (menos trés), das quais sdo notdveis aque-
las trés em que estio o mais afastados possivel. Esta Giltima si-
tuagdo nos parece melhor descrita como “em oposi¢do” ja que
alternadas todas sdo. A analogia planetiria (planetas em eclipse,
eclipsados) da uma idéia de movimento que estd completamente
ausente naquilo que pretende representar a formula de Newman,
além do que, nio encontra um correspondente quando os gru-
pos estdo mais afastados (em astronomia, alids, os planetas estdo
em oposi¢do). Em todo caso, o assunto é ainda matéria para nor-
malizagio.

5.6. As conformagdes sdo ditas simperiplanar (sp), sincli-
nal (sc), anticiclinal (ac) ou antiperiplanar (ap) conforme o
angulo de torgdo seja O°,+ 600, + 1200 ou * 1809, respec-
tivamente (as letras entre parénteses s3o as abreviagGes cor-
respondentes). Para definir o dngulo de torg¢do sdo escolhi-
dos dtomos ou grupos de dtomos de cada conjunto de acor-
do com os seguintes critérios: (i) se todos os 4tomos ou gru-
pos de um conjunto sfo diferentes, serve de referéncia o
que tiver a preferéncia nas regras de seqiiéncia; (ii) se um
dos dtomos ou grupos do conjunto é diferente dos demais,
este serve de referéncia; (iii) se todos os dtomos ou grupos
sdo idénticos serve de referéncia o que der o menor dngulo
de torgdo.

Exemplos:
03] Ci

H H Ct CiH CtCl
o H H  H H 7 H

antiperipianar sinclinl anticlinal simperiplanar
lanti) (vici) (cis) §

Nas conformag¢des com CICH, —CH,Cl apresentadas aci-
ma, os dois dtomos de cloro determinam o angulo de tor-

¢do.

‘ii) i (l) I|) )

v i) i m i

H ®C' %
c:@

T

sinclinal CHs

simperiplanar L
perip sinclinal |

anticlinal

Nos exemplos acima, os 4tomos ou grupos rodeados por
um circulo sgo usados como referéncia para a determinago
do angulo de tor¢do em cada caso.

(i) I (i

H.C H, H |
’ >0 HaN @)
(C‘-13)2N NHp CH5CH5-COCH (CH3)2§H—CONF12
sinclinal & anticiingl antiperiplanar

§ Os termos vici, cis e trans (ou suas iniciais) tém sido utilizados,
especialmente na quimica de polimeros, para indicar os ingulos
de tor¢do abaixo:

cis ¢ 0°
viciv 60°
trans t 180°

Vici pode ter sinais Tou — como sobrescritos (VT Vo).
Como cis e trans sio usados em outras situagGes ndo se
recomenda seu uso na descrigdo de conformacgdes. Vici,

contudo, pode ser as vezes conveniente.

& O par de elétrons livres (representado por dois pontos) dos ato-
mos de nitrogénio determinam a descricdio da conformacgdo
(s3o os dtomos “fantasmas” do simbolismos das regras de se-
qiiéncia. ).
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6. Formulas espaciais

6.1. Em uma formula de proje¢do de Fischer, os 4tomos
ou grupos de 4tomos de um centro tetraédrico sfo orienta-
dos no plano do papel de modo a que os atomos ou grupos
que aparecem na formula acima ou abaixo do itomo em
consideracdo estdo situados atras do plano do papel e
aqueles que aparecem 2 esquerda e a direita do 4tomo em
considera¢do estdo colocados a frente do plano do papel.
A cadeia principal esta na vertical, com o dtomo de menor
nimero de localizagdo no topo.

GHO  CHO  cHO

HE(:‘}OH H-C-OH H l OH

SEHOH  CHZOH  CHZOH
orientac@o  projegto de Fischer

ObservagGes: (i) O primeiro dos dois tipos de projegdo de
Fischer deve ser utilizado preferencialmente.

(ii) Se a férmula, na proje¢do de Fischer, for rodada de
180° no plano da pigina, as ligagOes verticais do dtomo
central permanecem atras do plano do papel, bem como
as ligagGes laterais & frente do plano. Se a féormula for
rodada de 90° no plano da pigina, as ligagGes verticais
passam a se projetar para a frente do plano do papel e
as ligagGes laterais para trds. Neste caso, é essencial usar
linhas cheias e pontilhadas para evitar confusgo.

6.2. Na proje¢do de Newman, a molécula é visualizada
a0 longo da liga¢do entre dois atomos. Usa-se um circulo
para representar estes atomos, e linhas que partem do cen-
tro do circulo para representar as suas ligagSes com outros
atomos. As linhas que correspondem s ligagSes do dtomo
que estd atrds terminam na circunferéncia do circulo.
Quando hé coincidéncia de linhas na proje¢do elas sio de-
senhadas com um pequeno defasamento '>.

Exemplos:
a
d d
L ol
e~y DA

perspectiva  projecto de Newrman
d
d Q C
iy
e f b

6.3. Observagdo geral: “Férmulas que mostrem a este-
reoquimica devem ser feitas com extremo cuidado para
que nido haja ambigiiidades de intepretagdo. Ndo é reco-
mendavel estabelecer regras para cobrir todos os casos,
mas deve-se ter em mente 0s seguintes pontos:

Uma linha cheia espessa ( ) indica uma ligagdo
que se¢ projeta a partir do plano do papel na dire¢do do
observador, uma linha tracejada ( — — — ) uma ligagdo que
se projeta a partir do plano do papel na dire¢do oposta ao
observador. Quando esta convengdo ¢é utilizada, uma linha
cheia de espessura normal ( ) indica uma ligagdo que
estd no plano do papel. Uma linha ondulada (V) é uti-
lizada para indicar uma ligagdo cuja dire¢do ndo se pode ou
nio se deseja especificar no texto. Linhas pontilhadas
C..... ) ndo devem ser utilizadas para indicar a estereo-
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quimica, principalmente quando sfo usadas no mesmo
texto para indicar mesomeria, estados intermedidrios, etc.
Cunhas em negrito ndo devem ser utilizadas ao mesmo
tempo que linhas tracejadas (entretanto, veja adiante).
Circulos cheios em negrito sfo, is vezes, usados para indi-
car dtomos ou grupos de Atomos ligados a cabegas de
ponte situados acima do plano do papel e circulos sim-
ples quando abaixo do plano do papel. Esta pratica é, en-
tretanto, fortemente desaconselhada.

O hidrogénio ou outros atomos ou grupos ligados a po-
sices estericamente especificadas nfo devem ser nunca
omitidas.

Em f6rmulas quimicas, os anéis sfo normalmente de-
senhados com linhas de espessura normal, isto é, como se
s¢ situassem inteiramente no plano do papel mesmo quan-
do se sabe que ndo é o caso. Na formula (I) os dtomos de
H ligados 2 jun¢do dos aneis A-B ficam mais afastados do
observador do que os atomos das cabegas de ponte. Os
atomos de H ligados 4 jung@o dos anéis B-C ficam mais
perto do observador do que os 4tomos das cabegas de
ponte e X fica mais perto do observador do que o dtomo
do anel C a que esti ligado.

Pode ocorrer, contudo, ambigiiidade, particularmente
quando & necessirio especificar a estereoquimica de um
grupo como X ligado aos anéis planares no desenho. Na
formula (II) por exemplo, os atomos O e C estdo situados
acima do plano do papel e estdo ligados a0 anel B e por li-
gacOes espessas. Quando, porém, se considera a estereo-
quimica de C, vé-se que a ligagdo de C com o anel B afas-
ta-se do observador, devendo, assim, ser representada por
uma linha tracejada. Este tipo de dificuldade pode ser su-
perado usando-se cunhas no lugar das linhas, o extremo
mais largo da cunha estando mais proximo do observador,
como em (III).

Em alguns casos especificos, notadamente em carboidra-
tos, os anéis sio desenhados como se estivessem quase per-
pendiculares a0 plano do papel, como em (IV). Convencio-
na-se, entretanto, em féormulas como (V), que as ligagGes
inferiores do anel estdo mais proximas do observador. Esta
convengdo é td0 bem estabelecida que raramente é necessa-
rio utilizar-se formulas como (IV).

CHoOH  CH2OH
HO |...-gOHHO t—00H
L"ﬁHo,{‘ | HO
HE—"  HY—H
OHH OH H
) V)



Por uma convengdo semelhante, em formulas como (VI)
e (VID), as ligagdes inferiores dos desenhos estdo mais perto
do observador do que as superiores. Em (VII), pode-s¢ ob-
servar a interrupgdo nas linhas de tras que indicam que as
ligagGes as cruzam passando pela frente. Em alguns casos
como em (VIII), quando os 4tomos pertencem a varios pla-
nos, as varias conveng¢des podem ser combinadas.

‘ i
H3 V&

HT "CHz )

H
YH Cl
CH3 (i)
cl

O principal objetivo deve ser sempre a clareza.
Apéndice I 3)

Configuracdo e Conformagdo (veja as regras 1.4 ¢ 1.5)

“Virios critérios tém sido propostos para diferengar con-
figuragSes de conformagGes.

Inicialmente, considerava-se como conformacdes os ar-
ranjos dos 4tomos de uma molécula no espago que podem
ser interconvertidos por rotagdo em torno de uma ligagdo
simples. ConfiguragSes seriam os arranjos que exigissem a
quebra e posterior formagdo de ligagdo para interconversao
por rotagdo. A interconversio de configuragOes estaria,
portanto, associada a uma energia de ativagdo substancial,
tornando separiveis as varias espécies. A interconversdo
de conformagGes estaria associada a uma pequena energia
de ativagdo. As diferentes espécies, caso pudessem ser sepa-
radas, poderiam se interconverter facilmente.

Uma diferenciagdo rigida feita desta maneira € contudo,
muito difici!, jA que requer um corte arbitririo em uma
série continua de valores de energia. A diferenciagdo na
base da rotagdo em torno de ligagGes simples encontra di-
ficuldades relacionadas com o conceito de rotagdo e com a
selecdo das ligagGes simples. A diferenciagdo pela estabili-
dade das espécies que podem ser separadas exige o estabe-
lecimento arbitrario das condi¢gbes em que podem ser
conseguidas e de suas meias-vidas.

Estas dificuldades tornam necessaria uma discussio
mais detalhada. As biarilas enantioméricas, por exemplo,
so normalmente consideradas como diferindo em confor-
magdo. A rotagio em tomo da ligagdo 1, 1’, que é dificul-
tada por impedimento estérico entre os grupos vizinhos, é
conseguida pela deformag@o angular ou pela deformagio
axial da ligagdo, ainda que os movimentos necessirios
aproximem-se da quebra das ligagSes quando os substituin-
tes sdo muito grandes. Dividas semelhantes sobre as possi-
bilidades de rotagfo ocorrem em uma molécula como (A),
onde a rotagdo do anel benzénico em torno da ligacdo
simples oxigénio-anel produz facilmente a interconversio
se x € grande, porém que parece ser fisicamente impossivel
quando x é pequeno. Ndo é possivel estabelecer um valor
para x que distinga as duas situagOes. Por esta razao, as re-
gras 1.4 e 1.5 foram enunciadas de modo a serem indepen-
dentes da rotagfo ser fisicamente praticivel ou ndo (veja a
observagdo 2 daquelas regras).

( (CHZ)X>
!
RR
LY e
ar Cr(v0)3
(A) (8)

Uma outra dificuldade surge nos casos em que a rotagdo
ocorre em torno de uma ligagdo de ordem fracionéria entre
um e dois, como nos helicenos, metalocenos, amidas, tioa-
midas e compostos de coordenagdo carbeno-metal (como
B). O termo conformacgdo é comumente utilizado neste caso,
como extensdo razodvel da concep¢do original.

Quando assim interpretadas, as regras 1.4 e 1.5 corres-
pondem ao uso atual mais freqiiente e permitem uma dis
tingdo clara na maior parte das situagGes. Contudo, dificul-
dades ainda existem e virios outros procedimentos tém sido
introduzidos.

Parece, a julgar por algumas publicacGes, que, uma vez
que se admite varia¢Bes de conformagdo envolvendo a rota-
¢do em torno de ligagBes de ordem fracioniria entre um e
dois, é il6gico excluir a rotagdo em tomo de ligagdes duplas,
ja que a interconversdo de isdmeros cis-trans de cadeia aber-
ta nfo depende fundamentalmente de novos principios e é
muitas vezes relativamente facil por irradiagdo, como em
certos derivados de alquenos, a exemplo dos estilbenos, e
em compostos azo. Este uso nfo € excluido pelas regras
1.4 ¢ 1.5, porém, no caso de ser aplicado, isto deve estar
explicitamente estabelecido.

Um outro uso € considerar um estereoisdmero que pos-
sui algum grau de estabilidade (isto é, que esteja associado
a um pogo de energia potencial, ainda que diminuto) como
sendo um isdbmero configuracional, e os outros arranjos no
espago sendo, entdo, denominados isdmeros conformacio-
nais. O termo conformero (regra 5.1) passa a ser entdo su-
pérfluo. Este uso, entretanto, requer o conhecimento da es-
tabilidade (relagGes de energia), o que nem sempre é possi-
vel.

Em uma outra interpretagdo, um isdmero configura-
cional é qualquer isdmero que pode ser isolado ou, para
alguns autores, cuja existéncia pode ser estabelecida (por
exemplo, por métodos fisicos). Todos os demais arranjos
sdo, entdo, isdmeros conformacionais. Neste caso, é impos-
sfvel diferenciar configuragdo de conformagdo sem avalia-
¢d0 da eficiéncia experimental ou condi¢Bes de observagdo.

Uma outra defini¢do considera conformagdo como sendo
a descri¢do precisa de uma configuragdo em termos de dis-
tancias e angulos de ligagdo e angulos de torgdo.

Em nenhum dos casos acima, exceto o ultimo, di-se
atengdo 34 deformagio axial de ligagBes terminais como
—H ou =0. Além disso, varia¢Ges da distancia interatdmica
devidas a interagdes de 4tomos que ndo se ligam de forma
convencional pode ser importante, por exemplo, no caso de
ligagdes hidrogénio, diferengas devidas i forma cristalina,
associa¢¥es em solugdo ou no caso de estados de transigdo,
Estes casos deverdo ser examinados mais tarde.

Devido as circunstincias que descrevemos, as regras
1.4 e 1.5 foram deliberadamente tornadas imprecisas, de
modo a permitir alguma flexibilidade. Elas nfo sdo, entre-
tanto, compativeis com todas as defini¢Ges mencionadas
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acima. N4o parece oportuno formular regras que cubram
outros casos que ndo os mais comuns. E, no entanto, encora-
jador que nenhuma defini¢do neste campo envolva (por en-
quanto) vibragSes dos itomos. Apenas posi¢Ses médias
sdo consideradas.

Finalmente, é preciso destacar o fato de que uma impor-
tante escola de pensamento usa conformagdo com a conota-
¢d0 de “‘uma geometria particular da molécula, isto é, a des-
cricdo de 4tomos no espago em termos de distancias de liga-
¢do, angulos de ligagdo e angulos diedro”, uma definigdo
muito mais ampla do que qualquer uma das discutidas
acima”.

Apéndice I
Procedimento para a utilizagdo das Regras de Seqiiéncia

As Regras de Seqiéncia sio um método de especificagdo
da quiralidade molecular absoluta de um composto, isto €,
um método de especificar em qual das duas formas enantio-
méricas estd cada centro quiral da molécula sob exame. A
cada centro quiral atribui-se um simbolo, usualmente R ou
S, independente da nomenclatura e da numeragfo. Estes
simbolos definem a quiralidade do composto em questdo.
Eles ndo sfo necessariamente os mesmos para um composto
e alguns de seus derivados e ndo precisam ser constantes em
situagBes quimicamente semelhantes dentro de uma classe
quimica ou biogenética. As regras sgo aplicadas diretamente
a um modelo tridimensional da estrutura, e ndo a uma pro-
je¢do bidimensional da mesma.

O método foi desenvolvido para abranger todos os com-
postos com até quatro ligagdes ou, mesmo, com seis liga-
¢Oes por dtomo, bem como todas as configura¢Ges e con-
formagdes de tais compostos. O que se segue é um resumo,
limitado as situagGes mais comuns. E essencial examinar as

fontes originais, especialmente o trabalho de 1966 '* an-

tes de usar as regras de seqiiéncia em casos menos simples.

Bases Gerais

As regras de seqiiéncia 2o um método de arranjar ato-
mos ou grupos de atomos (inclusive cadeias e anéis) em
uma ordem que obedece a um sistema de precedéncias (para
efeito de discussdo, esta ordem pode ser convenientemente
generalizada como a >b >c¢ >d, onde > significa “¢
preferido a”).

A primeira etapa consiste em identificar a natureza e a
posi¢do de cada elemento quiral que a molécula contém.
Existem trés tipos de elementos quiral: o centro quiral, o
eixo quiral e o plano quiral. O centro quiral é o mais co-
mum, sendo exemplificado por um 4dtomo de carbono assi-
métrico com um arranjo tetraédrico dos ligantes, como em
(I). Um eixo quiral existe, por exemplo, nos alenos quiral
como (2) ou nos derivados biarilicos quiral. Um plano qui-
ral é exemplificado pelo plano que contém o anel benzénico
e os dtomos de bromo e oxigénio no composto quiral (3) ou
que contém os 4tomos sublinhados no ciclo-alqueno (4).
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1) 2}
(CHal /(CHZ)X
CHo CH,
Voo, T2 CHy H
0§ #© 9\ /
Br L=C

(3) H chy

4)

E claro que mais de um tipo de elemento quiral pode es-
tar presente em um composto. O grupo “a” em (2), por
exemplo, poderia ser um grupo s-butila que contém um

centro quiral.
O centro quiral

Consideremos inicialmente o caso mais simples, isto é,
um centro quiral, como o carbono, com quatro ligantes
(a,b,c,d), todos diferentes, arranjados como em um tetrae-
dro, por exemplo, o CHFCIBr. Os quatro ligantes sdo arran-
jados em ordem de preferéncia segundo as regras de seqiién-
cia, aplicadas em sucessdo até ser possivel obter uma deci-
sd0. A primeira destas regras, que resolve a maior parte dos
casos existentes, estabelece que os ligantes sdo arranjados na
ordem decrescente de nimeros atdmicos. No caso acima
Br > Cl > F > H>. As duas formas emantioméricas do com-
posto sdo (5) e (6).

Br
H~-Cip d—CL_ ----
%xp qt?c g
BIR
. Br ,a 5
H=CL  d=Cyp
";\Cl \cb
©)S

O modelo é visualizado do lado oposto ao ligante de me-
nor precedéncia (d). Entdo, seguida a seqiiéncia estabeleci-
da, no caso de (5) acompanha-se o curso dos ponteiros do
relogio, o que é simbolizado pela letra R (do latim rectus,
direita). J4 em (6), acompanha-se o curso contrario ao dos
ponteiros do relégio, o que é simbolizado pela letra S (do
latim sinister, esquerda). Com isto (5) seria denominado
(R)-bromo-cloro-fluoro-metano ¢ (6), (S)-bromo-cloro-fluo-
ro-metano. Pode-se notar que a conversio de um enantio-
mero no outro transforma sempre R em Se S em R.
Pode-se notar, também, que o prefixo de quiralidade é o
mesmo se for usada a ordem alfabética para dar o nome ao
composto, como, atualmente é recomendado, ou a ordem
de complexidade (que daria fluoro-cloro-bromo-metano).

No exemplo H;CCHCIF, observa-se os dtomos direta-
mente ligados ao centro quiral. Os quatro ligantes a consi-
derar sdo Cl, F, C, (de CH;) e H. Neste caso, os hidrogé-
ifos do grupo CHj; ndo precisam ser considerados porque
ndo necessitamos deles para determinar os simbolosR e S,

Quando, entretanto, atomos diretamente ligados a um
centro quiral sio idénticos, como, por exemplo, os dois



atomos de C sublinhados em H; C—CHCI-CH, OH, ¢ pre-
ciso decidir entre os dois. Neste caso, utiliza-se os dtomos
a eles ligados e entdo achamos:

H 0
_.ng e —C-H
\H \H

.Os grupos podem ser convenientemente escritos como
C (H,H,H) e C (O,H,H). Podemos agora comparar H, HH
com O,H,H e como o oxigénio tem maior niimero atdmico
do que o hidrogénio, temos O,H,H>H,H,H. A ordem com-
pleta &, entdo, CI>C>{(de CH, OH)>C (de CH3) >H.

Vejamos a seguir a primeira complicagdo. Na molécula

(7):

¢l {a)
Hsc—gHCI-Q:-gHF-OH
(b) g o)

7's

¢ preciso decidir entre os dois carbonos. Os 4tomos ligados
aos dois carbonos sdo (C1, C, H) a esquerda e (F, O, H), &
direita. Quando comparamos os conjuntos, 0 dtomo de
maior precedéncia i esquerda é C1 e i direita. F e temos
que a > b >c > d como em (6) dando quiralidade S. No
caso do composto (8), entretanto,

(;I {a)
H3C-CHCI=C=CHCI-OH
8) R

temos C (C1, C, H) e C (C1, O, H). Como os dtomos de pri-
meira preferéncia sfo idénticos (C1), faz-se a comparagdo
dos 4tomos de segunda preferéncia, isto € O e C, que leva a
quiralidade (R).

Os ligantes ramificados sfo tratados do mesmo modo.
No caso do composto (9), por exemplo, ha dois primeiros
vizinhos iguais. Os segundos vizinhos sdo ainda iguais. A de-
cisdo s6 pode ser alcangada quando se considera os substi-
tuintes dos segundos vizinhos.

cicp, ¢ CHOHICH3
“GH=C=CH

H 3c H “CHpOH

(9)
H M
H=G O CiGHy

\ N\
G &,-C-c ‘4 OH
OH

H. / H -

e o1s

A esquerda, temos os dois conjuntos C (C1, H, H)eCe 2
direita, C (O, C, H) e C (O, H, H) (porque C >H). A compa-
ragdo dos dois conjuntos d 2 ramificagdo da esquerda prefe-
réncia sobre a ramificag@o da direita porque C1>0. O com-
posto (9) C1 > 0. O composto 9 tem quiralidade (S). Obser-

ve-se que ndo tém importancia as preferéncias das ramifica-
¢Oes de menor precedéncia (C(O, H, H) da direita teria tido
preferéncia sobre C(H, H, H) da esquerda).

Os anéis sao tratados como se fossem cadeias ramificadas.

Com estas regras simples, apenas, pode-se tratar estrutu-
ras muito complexas. A anilise da férmula (10) da morfina
natural, por exemplo, mostra porque a especificacio & a
dada. A razdo para se considerar C—12 como C (C,C,C) é
vista nos parigrafos seguintes.

H d

c13 co b
s
iz é;l
C5 c14 a.

(5RESOR13S 14R -morting
(10}

A aplica¢do das regras de seqiiéncia depende da investi-
gagdo das ligagOes. Para evitar argumentos teéricos sobre a
natureza das ligagGes, sfo utilizadas as formulas classicas
simples. As ligagGes duplas e triplas sdo separadas em duas
ou trés ligacSes simples, respectivamente. Uma ligagdo
C= 0 é tratada como

g
{OXC)
onde (0) e (C) sdo representagdes em duplicata dos dtomos

do outro extremo da ligagdo duplo. —C =C-H ¢ watado
como

—C-—-CH
G i
e—C =N, como

N
\ 7\
NN) (C)(C)

Assim, no D—gliceraldeido (11) o grupo CHO ¢ tratado
como C (O, O, H) e tem precedéncia sobre C (O, H, H) do
grupo CH,OH, de modo que o simbolo de quiraliaaue &

(R).

CHO (b)
HeG=0H )
CH20H
D-gliceraideido  (R)
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Apenas os dtomos de ligagdo dupla sdo duplicados e ndo
os 4tomos ou grupos a eles ligados. Os 4tomos duplicados
podem ser considerados como tendo a eles ligados trés
“atomos fantasmas” (veja abaixo) de nGmero atdmico ze-
ro. Isto pode ser importante na decisdo de precedéncia em
certos casos complicados.

Os anéis arom4ticos sfo tratados como estruturas de Ke-
kulé. N3o importa a estrutura utilizada, o resultado é o mes-
mo. Assim, por exemplo, para o grupo fenila o resultado
pode ser representado como (I22) onde “(6)” é o niimero
atdmico das representagdes em duplicata do dtomo de car-

bono.
6) (6)
(12}
z© QT

3 m
,N“ /N._-

6),
2 YA __(§) 61/2)
Ny N N_N

T T

No caso dos arométicos heterociclicos, cada duplicata re-
cebe um niimero atdmico que é a média do que teria se a li-
ga¢do dupla estivesse localizada em cada uma das posi¢Ges
possiveis. Um caso complexo é ilustrado em (/3). Aqui,
C—1 est4 em ligagdo dupla com um ou outro dos 4tomos de
nitrogénio (nfimero atdmico sete) e nunca com o carbono..
logo a duplicata tem nimero atdomico 7. O C—3 estd em li-
gacdo dupla ora com C—4 (niimero atdmico 6), ora com
N—2 (nimero atdmico 7), logo a duplicata tem namero
atdomico 6 1/2, O mesmo acontece com C—8, porém C—4a
pode estar em ligagdo dupla com C—4, C—5 ou com N-9,
logo a duplicata tem niimero atdmico 6,33.

Um tltimo ponto a respeito do centro quiral deve ser
mencionado: Exceto para o hidrogénio, os dtomos tém
quatro substituintes. Se ndo for este o caso adicionam-se
‘“‘4dtomos fantasmas” com nGmero atdmico zero (O) que
sdo sempre os Ultimos na ordem de preferéncia. Isto tem
varias utilidades mas talvez a mais interessante é quando o
nitrogénio ocorre em um esqueleto rigido, como, por
exemplo, na o - isoespartefna (/4). Aqui, o.itomo fan-
tasma deve ser colocado onde estd o par de elétrons li-
vres. N—1 aparece como estd mostrado na férmula e a qui-
ralidade é (R). O mesmo se aplica a N—16. Os 4tomos
fantasmas sdo também usados no caso de sulféxidos quiral
(veja o exemplo da regra 4.9).

I
{0)
14) (IRBR.7S,95,11R,16R)-
-espdrteing

Nos nomes de compostos, os simbolos R e S, juntamente
com seus nimeros de localizagdo, sdo colocados em parén-
teses, normalmente adiante do nome, como no caso da
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morfina (10) ou da esparteina (I4). A colocagdo dos simbo-
los pode ocorrer em outras posi¢bes, entretanto, quando
mais de uma série de nimeros tem de ser utilizada, como
em ésteres e aminas. Quando a estereoquimica relativa é
mais importante do que a estereoquimica absoluta, como
em esterdides ou carboidratos, um sistema particular de de-
signagdo estereoquimica pode ser mais dtil. Os simbolos
das regras de seqliéncia, entdo, podem ser usados apenas em
situagBes onde o sistema particular é insuficiente.

Os racematos que contém um tnico centro sdo designa-
dos (RS). Se existem mais do que um centro, o de menor
nimero de localizagdo é designado (RS) e os demais sdo
(RS) ou (SR), conforme sejam R ou S quando o primeiro &
R. Assim, por exemplo, os 2,4—pentanodiois sgo diferencia-
dos como:

uma forma quiral (2R,4R)
outra forma quiral (28,4S)
meso-composto (2R,4S)
composto racémico (2RS,4RS).

Os principios utilizados nos casos mais raros serdo resu-
midos muito brevemente.

Atomos pseudoassimétricos. Neste caso, grupos R tém
preferéncia sobre grupos S, o que permite ‘que 4tomos
pseudoassimétricos, como em Cab(c—R) (c—S), sejam
tratados do mesmo modo que os centros quiral. Como,
porém, tais moléculas sdo aquiral (ndo sdo oticamente
ativas) utilizam-se os simbolos minasculos r ou s.

Eixos quiral. A estrutura é vista como um teatracdro
alongado, visualizado ao longo do eixo (ndo tem importan-
cia o extremo utilizado). O par de ligantes mais proximo do
observador recebe as primeiras duas posi¢Ses na ordem de
preferéncia, como em (J 5) e (16).

<

. b o] dc¢
LY “ 4
“s5) Y .(bl ‘\S)
visto de wvislode
>\ Y
\ / H crb
- Der E
n
A~ (R) (R)
H Cl
(16)

Planos quiral. O 4tomo de maior precedéncia pelas regras
de seqiiéncia, que estd diretamente ligado ao plano, é esco-
Ihido como ““4tomo piloto”. No composto (3), é o C do
grupo CH, que esté ligado ao dtomo de oxigénio da esquer-
da, que estd no plano. Este 4tomo ter4 o primeiro ponto de
diferenca & direita (configuragdo R, neste caso) ou i esquer-
da (configuragdo S).

Outras regras. Nos casos de quiralidade criados por mar-
cagdo isot6pica, 0 mais alto niimero de massa tem preferén-
cia sobre o mais baixo. A marcagdo isotdpica raramente mu-
da os simbolos atribuidos a outros centros.

Estruturas octaédricas. ExtensGes das regras de seqiién-
cia permitem que os ligantes arranjados octaedricamente
possam ser colocados em uma ordem de preferéncia que in-



clui ligantes polidentados. Assim, uma estrutura quiral pode
ser sempre representada por uma das formas enantioméri-
cas (17) ou (18). A face 1,2,3 é examinada segundo as se-
tas e o caminho 1 a 2 a 3, observado. Em (I7) o caminho
estd no sentido dos ponteiros do relogio (R) e em (18),
no sentido oposto (S).

18) s

U7)R

Conformagdes. Coloca-se a molécula em projegio de
Newman e considera-se o menor angulo formado entre
duas ligagdes em atomos diferentes que possam ser expli-
citadas de modo univoco (por exemplo, dois heterodtomos
isolados ou dois grupos de maior precedéncia, segundo as
regras de seqiiéncia, ou outro procedimento equivalente).
Considera-se, a seguir, o movimento de rota¢do que faz coin-
cidir, pelo caminho mais curto, as duas liga¢Ges considera-
das: se para a direita, atribui-se ao conférmero o simbolo P
(plus = mais), se para a esquerda, o simbolo M (minus =
menos).

a

SEX\ X 0’] $X Eb C’.$ d
[ d b
™M) P) P
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