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1. INTRODUGCAO

O presente trabalho pretende examinar os critérios atual-
mente utilizados (1987) pelo “Chemical Abstracts™ (daqui
para a frente referido pelas iniciais CA) no estabelecimento
da nomenclatura estereoquimica de compostos orginicos
-em seu Indice de Nomes. Estas notas basejam-se, primaria-
mente, no Apéndice IV, “Selection of Index Names for
Chemical Substances”, Index Guide (1987 — 29 volume)?,
do CA, nos indices dos volumes anteriores correspondentes-
aos nono, décimo primeiro perfodos de aquisi¢do (Indice
Coletivos) e referéncias especificas® 8. Nosso objetivo é
alertar os usudrios potenciais do CA para certos aspectos
de Regras nem sempre muito claramente definidas e tentar
tomnar mais fécil para o leitor de lingua portuguesa o pro-
cesso de codificagdo e descodificagdo da estrutura espacial
representado pela notagdo estereoquimica. Ndo pretende-
mos discutir neste trabalho as Regras de Nomenclatura do
CA, como um todo, nem as modificagGes que sofreram atra-
vés do tempo. Basta lembrar que a ultima grande alteragfo
destas normas foi realizada no periodo correspondente ao
99 Indice Coletivo (1972-1976). Estas modificagdes foram
efetuadas por exigéncia das necessidades impostas pelo seu
cardter muito particular de indice. Com efeito, bases de
dados (indices, por exemplo) extensas como as do CA tém
de se fixar rigidamente em critérios tdis que os nomes de-
vam: (a) ser unfvocos e sem ambiglfidades, isto é, a cada
nome uma férmula e vice-versa (os sistemas de nomenclatu-
ra aceitos pela IUPAC permitem, com freqiiéncia, diversos
nomes “corretos” para os compostos);(b) ser de ficil cons-
trugdo e de fécil tradugdo (nome-estrutura); (c) ser facil-
mente encontrados pelos usudrios; (d) poder ser colocados
junto a nomes semelhantes, de modo a permitir a procura
mais rdpida de compostos de estrutura similar por indivi-
duos ou por sistemas computadorizados, e, finalmente,
(e) ser coerentes com os sistemas de nomenclatura aceitos
internacionalmente. Assim, os nomes CA satisfazem as exi-
géncias da nomenclatura ITUPAC (nomenclatura conjuntiva),
as quais se adicionam critérios préprios de sua necessidade
e fung¢do como indice. Nos periodos que se sucederam
{1976-1987) muito poucas alterages foram efetuadas. O
leitor interessado deverd consultar o Index Guide (1987)
para mais detalhes.

Em uma primeira parte definemse os descritores este-
reoquimicos utilizados pelo CA e, quando necessdrio, com-
param-se com os procedimentos IUPAC’. Em outra parte
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descrevem-se os critérios de uso destes descritores. Os exem-
plos sdo mantidos em um mfnimo. Os nomes CA sdo apre-
sentados na lingua original, por raz8es priticas. Os nomes.
IUPAC que os acompanham, para fins de comparagdo, sdo
apresentados na lfngua vemdcula. O assunto é complexo
e tentamos apresentd-lo do modo mais simples que encon-
tramos. O leitor principiante achard um resumo dos proce-
dimentos IUPAC na referéncia 8. Os autores esperam que a
presente contribui¢ao tenha o mesmo acolhimento de tra-
balhos anteriores’!! e que possa vir a ser util aos estudio-
sos da Quimica.

2. PRINCIPIOS E DEFINICGES

A estereoquimica é expressa no CA (1987) de trés ma-
neiras diferentes. No caso de compostos em que se utiliza a
nomenclatura sistemdtica (inclusive alguns produtos natu-
rais com apenas um ou dois centros quirais), a estereoqui-
mica € expressa por descritores, colocados apés o nome,
de forma destacada. A cada centro quiral corresponde um
descritor.

NOME
DESCRITORES

Exemplo:

(CA 81:105225¢)

indolizine, 3-butyloctahydro-
-5-methyi-,
(3,5p.8af)-



Observacdo: veja adiante a defini¢do e aplicagdo dos
descritores e 8.

No caso dos produtos naturais, especialmente quando
muitos centros quirais estdo presentes, prefere-se o uso de
nomes semitriviais, isto ¢, os compostos s3o nomeados com
base em um composto principal de estereoquimica conheci-
da (esteoprincipal), familiar aos usudrios dos diversos gru-
pos de compostos da drea (alcaléides, carboidratos, ester6i-
des, terpenos, etc.). Os descritores registram apenas as alte-
ragdes de estereoquimica entre o composto a ser nomeado
e o composto principal. '

Exemplo:

HG

CA: pregn-6-ene-3,20-

-dione,
(S5« ,17x)-

pregnane
(estereoprincipal )

Observagao: a configuragdo é a mesma nas posigdes
8,9,10,13 e 14. A configuragdo da posi¢do 5 é dita con-
firmada (“‘added stereochemistry’’) porque podem existir
" os dois isdbmeros da posi¢do 5. A configuragdo em 17 ¢
oposta 4 do composto estereoprincipal. As regras préprias
encontram<se bem desenvolvidas nos diversos ‘Index
Guides” e ndo serdo discutidas aqui.

O ‘terceiro casc é o de compostos de coordenagio, em
que se usam descritores especiais, que permitem represen-
tar o arranjo dos ligantes em torno do dtomo central. As
regras proprias encontram-se nos “Index Guides” e estdo
fora do escopo deste trabatho.

Estamos interessados, portanto, apenas no primeiro caso,
isto €, na descri¢do estereoquimica de compostos organicos
listados no CA por seus nomes sistemdticos. A descri¢do é
feita em duas partes. Na primeira, escolhese um centro
quiral de referéncia e indica-se, por um simbolo apropriado,
sua configuracdo absoluta, ou, ent3o, indica-se a rotagdo
6tica da substancia. Na segunda parte, relacionam-se todos
os centros quirais da molécula (configuragdo relativa).

Exemplo:

COLH

CHs

CA': cyclohexanecarboxyl-
ic acid, 3-methyl-,
(1R-cis)-

No exemplo acima, a configuragdo absoluta de um dos
centros (ver adiante as normas de escolha deste centro), de-
terminada pelas Regras de seqliéncia”-®12>!3 ¢ representa-
da pelo descritor 1R. A rela¢do entre os dois centros € dada
pela expressdo cis (ver adiante a defini¢do e as normas de
uso). A adogdo desta metodologia permite a distingdo, dese-
jdvel em um indice, entre as estereoquimicas absoluta e
relativa.

CA: 2H-pyran-2-ol,
tetrahydro-,

(-)-

No caso acima, a configuragao é desconhecida ou nio foi
definida no documento original. O sinal de rotagdo € usado
para distin¢do dos enantidmeros.

A partir do 99 Indice Coletivo, o uso de descritores do
tipo «, B8, cis, trans, exo, endo, sin e anti foi limitado a des-
crigdo da estereoquimica relativa e restrito a certos sistemas
bem definidos. Assim, cis e trans sé s3o usados em sistemnas
ciclicos e endo, exo, sin e anti, restritos a certos sistemas
biciclicos. No exemplo abaixo, cujos isdmeros foram descri-
tos até o 89 Indice Coletivo com o auxilio dos prefixos
endo e exo, sem especificagdo clara de qual grupo era
“endo” ou “ex0” em rela¢do a qual, passou-se a utilizar, a
partir do 99 Indice Coletivo, outro sistema de nomenclatu-
Ta, em que as pontes metano sdo tratadas como substituin-
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CA:1,4:58-dimethano-
naphtalen-2-ol ,deca-

hydro-.
(1«,2«,‘401,4&@,5%, 8B,
8a[5 ) -

IUPAC:(1S5,2R,4S,4aS,
5R,8S,8aS)-1,4:5,8-

dimetano-deca-hi-
dronaftaleno-2-ol

Observacgdo: neste caso (ver adiante) o centro de referén-
cia é o0 dtomo 1. A ponte metano 1 4, substituinte primeira-
mente listado no nome, decide o lado a do plano de refe-
réncia. Sucessivamente, OH em 2 € a, a ponte metano em
4 ¢ 3, o hidrogénio em 4a é 8, a ponte metanoem Se 8 ¢
a e o dtomo de hidrogénio em 8a € §. A estereoquimica €
univoca.

Os descritores relativos cis, trans, exo, endo, sin, anti, a,
8,,R*, 8*, E e Z 530 usados a partir do 99 Indice Coletivo
de acordo com o que se segue:

— cis e trans estdo restritos a estruturas ciclicas com
dois dtomos estereogénicos. Diz-se que um itomo € este-
reogénico quando a permuta¢do de dois dos dtomos ou
grupos de dtomos a ele ligados leva a um composto diferen-
te do primeiro. Da-se o prefixo cis ao isbmero que tem subs-
tituintes de maior prioridade, segundo as regras de seqiién-
cia, no mesmo lado do plano de referéncia.

OH Me
Me CN OH CN
trans cis

CA: cy_clppehtanecarbo-
nitrile, 2-hydroxy-
-2-methyl-,

IUPAC :2-hidroxi-2-me-
tii-ciclo-pentanocar-
bonitrila
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— endo e exo sdo utilizados apenas para descrever a posi-
¢80 de substituintes nas pontes X e Y de compostos bicicli-
cos com a estrutura da figura abaixo,em que X>Y > Z >
zero. O isdbmero exo tem a configuragdo na qual o substi-
tuinte que tem a maior prioridade segundo as Regras de
Sequéncia estd do mesmo lado que a ponte Z, em relagio
a0 plano de referéncia. Os prefixos sin e anti sio usados
para descrever a posigdo relativa dos substituintes da ponte
Z. O is6mero sin tem o substituinte de maior prioridade
voltado para a ponte X. Quando X = Y, escolhe-se como
ponte X aquela que tem o substituinte principal e, se isto
ndo for possivel, aquela que tem o substituinte de maior
prioridade®*?!

S |

Observagdo: a defini¢fo acima dos sistemas biciclicos
em que os prefixos endo, exo, anti ¢ sin podem ser utiliza-
dos € bastante restrita. Assim, estes prefixos ndo podem ser
usados em casos como, por exemplo,

OH

OH

(@]

— Os descritores « e f§ sio empregados, para descrever a
estereoquimica de substituintes em compostos ciclicos. A
numerag@o do anel segue as regras da nomenclatura de subs-
titui¢do. O lado a do plano de referéncia é aquele que tem
o substituinte de maior prioridade segundo as Regras de
Seqiiéncia, dentre os dois ligados & posi¢do estereogénica de
menor nimero.
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Os descritores E e Z7>®'? sio utilizados para representar
isbmeros geométricos resultantes de ligagdes duplas. Z €
usado para o estereoisdbmero que tem os grupos de maior
prioridade segundo as Regras de Sequiéncia do mesmo lado
do plano de referéncia.
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— R* e S* sdo semelhantes a R e S7-#>12. Sdo descritores
de estereoquimica relativa (ao contrdrio de R ¢ S que des-
crevem a estereoquimica absoluta) e, portanto, s6 fazem
sentido se usados em rela¢do a um centro de referéncia, o
atomo estereogénico de menor nimero (ou o citado em pri-
meiro lugar no nome, ver adiante), que recebe arbitraria-
mente o simbolo R*. Dizer que outro centro quiral da mo-
lécula é R* significa dizer que tem a mesma configuragdo.
do centro de referéncia (ndo importa se R ou S). Dizer que
é S*, significa dizer que tem configurag@o oposta 4 do cen-
tro de referéncia.

Me_HMe HHMe H Me
2468

CA:decane.2.4,6,8-
tetramethyl -,

[4R-(4R"6R"8R")]-

IUPAC: (4R,6R,8R)-2,
4,6,8-tetrametil-decano

Observagdo: no exemplo acima o centro de referéncia € o
atomo 4 (ver adiante) cuja configuragio absoluta é R.
Como centro de reféréncia recebe o simbolo R*. Os demais
centros tém a mesma configuragdo absoluta do centro
quiral de referéncia e recebem os simbolos R*, R*,

3. USO DOS DESCRITORES ESTEREOQUIMICOS

Dois casos se apresentam para fins de nomenclatura. No
primeiro caso, quando apenas um elemento quiral est4 pre-
sente, usa-se um dos descritores, R ou S, entre parénteses,
seguido de um hifen.

No segundo caso, mais de um elemento quiral estd pre-
sente, e escolhe-se um centro de referéncia por um dos cri-
térios descritos a seguir e a ele se atribui um descritor de
configuragdo absoluta R ou S. Os demais centros sao des-
critos por simbolos de configuragdo relativa,

3.1 CRITERIOS DE ESCOLHA DO CENTRO DE
REFERENCIA

A.O centro de referéncia € o centro quiral de menor
niimero nas seguintes situagdes:

1 — Quando apenas dois 4tomos estereogénicos ocorrem
em um anel de oito 4tomos ou menos, ou em um sistema
formado por estes anéis. Neste caso, o segundo centro qui-
ral é indicado pelos descritores cis ou trans.

COOH

Oy -\ CHo0AC
N1 3 2
’ S
H2N
Ac=COCHz

CA: 5-thia-1-azabicyclo[4.
2.0]oct-2-ene-2-carb-
oxylic acid,3-[(acetyl-
oxy )methy|]-7-amino-8-

OX0-,
(6R-trans)

IUPAC: acido (6R,7S)-

-3-[(acetiloxi )metil)-7-

amino-8-oxo-5-tia-1-

azabiciclo[4.20)octa-2-
eno-2-carboxiiico

Observagdo: neste caso o anel tem oito 4tomos e para
efeitos de estereoquimica relativa n@o se consideram o0s
dtomos de enxofre e nitrogénio (que estdo no plano “mé-
dio” do anel).

2 — Quando se usam os prefixos endo, exo, sin e anti,
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desde que s existam centros quirais nos 4tomos do sistema
biciclico.

N3
COOCH3
5 H
3
OH

CA: 8-azabicyclo[3.2.1]
octane-2-carboxylic
acid, 3-hydroxy-8-
methyl-, methyl ester,

[1R-(endo,endo)]-

IUPAC:{1R,2S,3R 5S)-
-3-hidroxi-8-metil-
-8-azabiciclo[3.21]
octano-2-carboxila-
to de metila

3 — Quando existem mais de dois centros e o caso 2 ndo
se aplica, usam-se os descritores « ¢ f§, ou, se isto ndo é
possivel, R* e S* . R* ¢ S* sfo utilizados para espiro-dto-
mos, em anéis fundidos, dtomos de ponte e em sistemas
abertos.

HO | H OH

CA:234-hexanetriol,
[2S-(2R*35'4S%))- -

IUPAC: (25,3R,4R)-
-2.34-hexanotriol

Observagdo: ao centro quiral do dtomo 2 (que tem confi-
guragdo absoluta S) d4-se, arbitrariamente, o descritor R*,
Dizer que os centros quirais 3 e 4 sdo S*, é dizer que tém
configuragdo. absoluta oposta & do centro 2. O centro de
referéncia, como 2R*, deve ser mencionado no descritor
completo.
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CA:14- methanonaphaiene-
-2-carboxilic acid,1,2,
3,4-tetrahydro-9-

- hydroxy -,

[15-(1a,24,44,9R*)]-

IUPAC: dcido (15,25 4R9S)-
-9-hidréxi-1,23,4-tetra-
hidro-14-metano- nafta-
leno-2-carboxilico

Observacdo: aqui nfio se aplica o caso 2, por causa do
anel aromético. Ao carbono 1 dd-se, arbitrariamente, o des-
critor R*. Dizer que o centro quiral 9 é R* significa dizer
que sua configuragio é a mesma do que a do centro 1.
Neste caso, a descrigio dos demais centros, inclusive o
centro de referéncia, é feita com o auxilio dos descrito-
resaef.

+
Meo NH-C.. ~O
3No E1§£%

~
~

OH

CA: 2-furanmethanaminium,
tetrahydro- 4-hydroxy-N,
NN,5 - tetramethy|,

[2R-(2x44,58)]-

IUPAC: fon (2R 4R5S)-4-hi-
dréxi-N,NN5-tetrametil-
- 2-tetra-hidro-furanome-
taminio

Observagdo: Neste exemplo, o centro de referéncia é
R (portanto, 2R). Aqui aplicam-se os descritores « e §,
ndo cabendo R* e S*. O lado a é determinado pelo subs-
tituinte de maior prioridade.

B.O centro de referéncia € a primeira posicdo a citada
no nome nas seguintes situagdes:

4 —Quando, em sistemas ciclicos, os casos 1 a 3, nio
se aplicam, usam-se os descritores ae f. R* ¢ S* sdo usados



para centros quirais em espiro-dtomos, em anéis fundidos,
dtomos de ponte e anéis de mais de oito 4tomos.

CA:714-methano- 4H6H-
-dipyridol1,2-a: 1,2-e]-
-[151diazocin-4-one-7,
7a,8,910,11,13,14-0cta-
- hydro-,

(T ,7a%,14 %)=

|UPAC: (7R,7aS,14S)-7.7a,
8,9,10,11,13,14-octa-hi-
dro-7,14-metano-4H,
6H -dipirido(1,2-a:1,2-
-e]- [15]diazocino-4 -ona

Observagdo: a ponte metano (7, 14) é listada primeiro no
nome e determina o lado a do plano de referéncia. Os cen-
tros 7 ¢ 14 sio «a e o centro 7a, 8 (o d4tomo de hidrogénio
estd do lado oposto. Os demais dtomos deste centro estdo
no plano de referéncia e ndo sdo considerados).

5 — Quando o caso 4 € aplicavel, porém existem outros
centros quirais em cadeias laterais, o anel tem precedéncia
para fins de estereoquimica. O primeiro centro quiral citado
(no anel) é a (e implicitamente R*). Para os centros quirais
do anel usam-se os descritores o e 3. Para os centros quirais
das cadeias laterais, anotados entre parénteses, usam-se os
descritores R* e S*.

N
OH
A% 3
"‘(CH2)4 - H
OH
CA:23-piperidinediol, 2-
-(5-hydroxyhexyl )-,
[2S-[2«,2(S%),341]-

IUPAC:(2S,3S,5'R)-2-
-(5’-hidréxi-hexil -2,
3-piperidinodiol

Observagdo: o centro de referéncia é o 4tomo « primeiro
citado no nome, no caso o 4tomo 2 que tem a configuragdo
absoluta S, tem arbitrariamente a configuragdo R* e deter-
mina (OH) o lado a do plano de referéncia. Dai, 3 a. O
centro quiral da cadeia lateral tem configuragiio absoluta
(R) oposta 4 do centro de referéncia, daf S*% entre parénte-
ses, precedido do nimero 2, 4tomo de ligago entre a cadeia
lateral e o anel.

CA.:1-isoquinolinemethanol
123.4,4a,8a-hexahydro-
-«,4-dimethyl - «-phenyl,

[1R-[1«(S*),4P,4ap,8a o)-

IUPAC:(1S1'R 4'R 4aS 8aR)-
-1-fenil-1-(1,234'4a 8a -
-hexa-hidro-4-metil-i-
soquinolinil)-etanol

Observagdo: o centro de referéncia, primeiro citado no
nome, é o centro 1, que tem a configuragdo absoluta R, a
configuragfo relativa R¥ e determina o lado « do plano de
referéncia. Dar 1 a, 4 8, 4af ¢ 8ae. Nos casos de 4a e 8a,
o 4tomo de hidrogénio determina a estereoquimica, jé que
os demais substituintes estdo no plano de referéncia e ndo
sdo considerados. A cadeia lateral em 1 tem um centro
quiral de configuragdo oposta 4 do centro de referéncia,
dar S* entre parénteses.

C. O centro de referéncia ¢ o centro que tem o substi-
tuinte com maior precedéncia nas Regras de Seqiiéncia nas

seguintes situagdes:

6 — Quando dois centros quirais (pelo menos) ndo estdo
no mesmo anel em um sistema de anéis.
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COOH
@k
1 2
o 0]

H H

C A: cyclohexanecarboxylic
acid, 2-({tetrahydro -
2H-pyran-2-yl)oxyl-,

[1S-[1a2p(S™)3-

IUPAC: 4cido (1S,2S5,2'R)-
-2-(tetra-hidro-2H-pi-
rano-2-iloxi)-ciclo-he-
xanocarboxilico

Observagdo: o anel que contém dois centros quirais tem
a precedéncia. Nele, o centro de referéncia € o dtomo 1,
que tem configuragdo absoluta S e determina o lado a. Daf
1 @, 2 8. O outro anel é tratado como substituinte, tem um
centro quiral apenas, de configuragdo oposta, R, dar S* .
Nio € necessdrio numerar.

7 — Quando existem dois centros quirais em um sistema
aciclico (o caso 3 n#io se aplica). Usam-se R* e S* sem nu-
meros de localizagdo.

ot
CH3"C—C|:-CH3
|
H OH
CA: 2-butanol,3-chloro-,
[S-(R%R")1-
IUPAC:(2S,35)-3-cloro-
~-2-butanol

Observagdo: o centro de referéncia é o dtomo 3, de con-
figuragdo absoluta S, ao qual se atribui o simbolo R*. O
outro centro tem a mesma configuragfo, dai R*.

2 6 0

CA:dodecane, 26,10- trimethyl-
[S-(R*R™)])-

IUPAC:(65,105)-26,10-tri-
metil-dodecano

Observagio: o centro de referéncia € o 4tomo 10.
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D. No caso de existirem, em um mesmo composto, cen-
tros quirais e ligagSes duplas, usam-se os descritores apro-
priados, na ordem decrescente de prioridade. A determina-
¢do do centro de referéncia segue as regras anteriores.

Me
q H
H Me
CA:4-octene,36-dimethyl-,
{s- (R°R")-E] ]-

IUPAC:(3S4E6S)-36-dime-
til- 4-octeno

Observagdo: aplicase o caso 7 porque sé existem dois
centros quirais. O centro de referéncia € 3 ou 6 (sdo equiva-
lentes) e tém a mesma configuragio absoluta, daf, R*, R*.
Se um dos dois centros tivesse configuragdo R, teria a pre-
feréncia’?. A configuragdo em tomo da ligagdo dupla ¢
citada ap6s os descritores de quiralidade.

CHy
@\/\/‘

CA:cyclohexene 1-(1,3-
pentadienyl)-,

(E,Z)-

IUPAC: (1E 3Z)-1-(13pen-
tadienil)-ciclo-hexeno

Observago: a relag@o entre as duas ligagSes duplas € ci-
tada na ordem decrescente de prioridade.

CA: 5-heptenoic acid,7-(2-
(5-butoxy-3-hydroxy-4,
4-dimethylpentyl)-3,5-
dihydroxycyclopentyl)-,

methyl ester,-

[R-[1(2),26(R*), 3 5uJ)-



TUPAC: (I'R,2'R,3R.3'R,5'S,
52)-7-(2-(S"-butoxi-4,
4'-dimetii-3-hidroxi-pen-
til -3.5'-di- hidroxi-ciclo-
pentil)-hepta-5-encato de
metila

Observacdo: no nome IUPAC, os indices primos e du-
plos primos podem ser eliminados, se isto n3o causar dubie-
dade. Ndo ¢ o caso aqui. No nome CA, isto € possivel. Para
a estereoquimica do nome CA, aplica-se o caso 3. O centro
quiral de referéncia é o dtomo 1 do anel, que tem a confi-
guragdo absoluta R e determina o lado a do plano de refe-
réncia. Dai, 1 o, 2 8,3 o, 5 a. A cadeia lateral do centro 1
contém uma ligagdo dupla de configuragdo Z. A cadeia
lateral do centro 2 contém um centro quiral R¥ isto &, de
configuragio absoluta idéntica 4 do centro de referéncia.

4. OBSERVACOES FINAIS

Os procedimentos descritos acima definem a estereoqui-
mica absoluta e relativa da maior parte dos casos. O assunto
é complexo e problemas mais complicados de nomenclatura
estereoquimica devem ser resolvidos com o auxilio dos tex-
tos originais. Isto se aplica, igualmente, as substincias de
campos especializados da Quimica Orgénica.
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