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As ligées que hoje veem a luz da publicidade

teem sido ensinadas na cadeira de chimica organica,
de cuja regencia me acho provisoriamente encar-
regado, e foram colligidas pelo meu distincto dis-
cipulo o sr. Alvaro de Mattos, com um cuidado
digno de elogio.

E um trabalho muito estimavel nio s6 por ser
um documento do ensino universitario, mas ainda
pelo servico que péde prestar aos alumnos que,
como a experiencia o tem mostrado, nio dispensam
um livro para ponto de apoio das explicag6es do
professor.

E o presente livro, ndo duvido affirmé-lo, se
¢ recommendavel pela escolha das materias, redu-
zidas quasi ao essencial em estereochimica, dis-
tingue-se sobretudo pelo rigor e simplicidade da




exposigio que estd longe de ser calcada sobre a
dos livros congeneres estrangeiros.

Alem disso, embora especialmente adequadas
ao ensino nas escolas superiores, estas ligoes podem
ser uteis aos professores de instruc¢do secundaria
que queiram dilatar o ambito das suas leituras. E
até ndo lhes sera difficil explicar nos seus cur-
sos, por meio de modeios, a nogio de isomeros
com as mesmas ligagdes atomicas, mas differentes

pela configuracio da molecula.

Coimbra, abril de 1go1.

AvLvaro Basto.
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tuto em 1896,

Avrvaro pE Marros.







LICOES DE ESTEREOCHIMICA

CAPITULO 1

INTRODUCCAO A ESTEREOCHIMICA

I

INSUFFICIENCIA DAS FORMULAS DE ESTRUCTURA

Recordemos a nogio de estructura molecular.
Numa molecula qualquer, por mais complexa que
seja, um atomo ndo esta, em geral, em relagdo chi-
mica immediata com todos os outros, mas apenas
com alguns ou até com um sb. Assim a experiencia
mostra que no ethananitrilo

|
n—?—c=w

H

o atomo de azoto esta em relacido chimica immediata

apenas com um dos atomos de carbono. A essa re-

lagdo chimica, cuja natureza noés ignoramos por com-
]
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3 INTRODUCGAG A ESTEREOCHIMICA

pleto, embora corresponda a determinados factos que
permittem pd-la em evidencia, dda-se o nome de ra-
lencia. Ora estabelecer a estructura é determinar a
maneira como os atomos se ligam uns aos outros
pelas suas valencias.

Nio va porém julgar-se que os atomos, que nio
estam directamente ligados pelas suas valencias, nio
exercem ac¢des uns sobre os outros; ha pelo contra-
rio diversos factos a provar a existencia dessas accoes,
que escapam todavia a theoria da estructura. Mas,
imperfeita como ¢, a theoria da estructura permitte
explicar dum modo claro e simples a maior parte
das isomerias dos compostos do carbono. Um exem-
plo nitido e singelo de corpos differentes pela estru-
ctura ¢ o do ethananitrilo, ha pouco indicado, e da
methylcarbylamina 3

lll
I-I—(1]—-N—__—-C
H

dois compostos de propriedades bem diversas.

I costume, por commodidade, desenvolver as for-
mulas de estructura num plano e dizer que essas
formulas sam planas, mas podemos deforma-las arbi-
trariamente sem que desappareca o que nellas ha de
essencial. Ndo devemos pois confundir com a reali-
dade a apparencia de distribuigio relativa dos atomos
que ellas indicam: a representagio por férmulas de
estructura ¢ apenas formal; constitue um processo
mnemonico para mostrar que sam satisfeitos os pos-
tulados da theoria da valencia e para auxiliar a com-
prehensic da mancira de reagir dos compostos.
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Isto posto, ha duas ordens de factos em desacordo
com a theoria da estructura ou pelo menos que ella
¢ insufficiente para explicar:

1.° Casos ha em que a mesma estructura corres-
ponde a corpos differentes (Isomeria em moleculas de
igual estruclura).

2.° Noutros casos, menos numerosos ¢ importan-
tes, o mesmo corpo parece admittir estructuras dif-
ferentes ( Tautomeria).

Vamos examinar estas duas ordens de factos e es-
bogar a interpretacio que se lhes tem dado.

1. ISOMERIA EM MOLECULAS DE IGUAL ESTRUCTURA

Ha muito tempo que se conhecem corpos com a
mesma estructura e propriedades diversas.

O exemplo mais antigo que a chimica regista estd
ligado ao nome de Pasteur(1): ¢ o do acido tartarico

CO,ll. CHOH . CHOH . CO,H

que se conhece sob varias formas isomericas.
A natureza destas formas, neste caso e em muitos
outros que successivamente se foram descobrindo,

(1) Os interessantes trabalhos com que Pasteur inaugurou a
sua brilhante carreira scientifica encontram-se nos Comples ren-
dus de I'Académie des Sciences de Paris de 1848 por deante (O
Instituto, Coimbra, 1896, vol. 43.°, p. 29 ¢ 366, publicou um
bello artigo de Sousa Gomes sobre esses primeiros estudos de
Pasteur). A sua obra classica, Recherches sur la dissyméirie mo=
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ficou por muito tempo occulta sob a denominagio de
isomeria physica(1), attribuindo-se as differengas dos
isomeros a differentes complexos de moleculas iguaes.
Hoje sabe-se dum modo positivo, em virtude das
modernas. determinagdes de pesos moleculares, que
tal explicagio ¢ falsa; embora as propriedades sejam
diversas o peso molecular ¢ o mesmo.

Embora tivesse precursores(z) como Kekulé (1861)
Butlerow (1863), Paterno (1869), fo1 J. Wislicenus (3)
(1869 a 1873), depois da descoberta dum isomero do
acido lactico

CHs; . CHOH . CO,H

inexplicavel pela differenca de estructura, quem af-
firmou dum modo nitido a insufficiencia das formu-
las planas: os factos obrigam a explicar a differenca
das moleculas com a mesma estructura, por uma dif-
ferente distribuicao dos atomos no espago, ou por ou-
tras palavras por uma differente configuragio da mo-
lecula,

A nota de Wislicenus, chimico de nomeada, teve

leculaire des produits organigues naturels, Paris, 1861, reproduz
as duas ligoes magistracs proferidas ante a Sociedade chimica de
Paris em 20 de janeiro e 3 de fevereiro de 1860, Como a edigdo
estd esgotada pode consultar-se a traducgio allema: Ostwald's
Klassiker der exacten Wissenschaften, n.,” 28 (18g1).

(1) Designagiio introduzida por L. Carius Liebig's Annalen
der Chemiz (126) p, 216 (1863). .

(2) Sobre a historia da estereochimica, pdde lér-se o tratado
de Bischoff und Walden, Handbuch der Stereochemie Frankfurt
a. M. 18g4.

(3) Johannes Wislicenus, memorias mais importantes: Lie-
big's Annalen der Chemie (166) p. 3 (1873), (167) p. 343
(1873). '
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a grande importancia de ter chamado a attengio para
o problema. Mas como fazer ideia da posi¢io rela-
tiva dos atomos nas moleculas dos compostos do car-
bono, isto é, da constituicio da molecula no sentido
exacto da palavra? A solugio da questio chegaram,
quasi ao mesmo tempo e independentemente um do
outro, van't Hofl(1) e Le Bel(2) (1874), apresentando
a hypothese fundamental da estereochimica ou chi-
mica no espago. A
Berthelot (3) ensaiou explicar as isomerias ndo
comprehendidas na theoria da estructura por, diffe-
rencas nos movimentos atomicos, fazendo intervir na
representacio completa dos compostos chimicos a
nogio dos movimentos rotatorios e vibratorios de
que estam animados cada atomo em particular e cada
grupamento atomico na molecula. Essa tentativa ndo
teve exito, principalmente pela falta dum modo pre-
ciso de formulacdo. Ha a tal respeito uma engenhosa
observacio de van't Hoff. Como nota este celebre pro-
fessor da Universidade de Berlim, qualquer explica-
¢do dpoiada na consideragio dos movimentos atomi-

(1) Chimico de origem hollandésa, cujas idcias foram pela
primeira vez expostas numa brochura hollandésa (Setembro,
1874). Edigbes recentes: — «Stereochimie, nouvelle edition de
Dix années dans Phistoire d'une théorie par J. H wvan't Hoff ré-
digée par W. Meyerhoffern. Paris, 1892 — Ihe Lagerung der
Atome im Raume von J. H. van't Hoff zweite Auflage. Brauns-
chweig, 1894.—Vorlesungen ither theoretische und physikalische
Chemie von J. H. van't Hoff zweites Heft. Braunschweig, 1899
(Traduccies em francés e inglés).

(2) Bulletin de la Société chimigue, (Novembro, 1874). Os
trabalhos deste chimico francés foram compilados em 18g1 pela
casa editora Gauthier Villars.

(3) Bulletin de la Société chimigue, (1875) XXIII, p. 338.
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cos exige que o phenomeno a explicar desappareca
no zero absoluto, pois que a essa temperatura, se-
gundo se cré, cessam por completo os movimentos
atomicos e moleculares. Portanto se a isomeria fosse
devida a differencas de movimentos atomicos, deve-
ria haver deminuigio progressiva das differencas ob-
servadas entre os isomeros com o abaixamento de tem-
peratura, o que a experiencia nio confirma.

2. TAUTOMERIA

Succede ds vezes que um corpo, apparentemente
determinado, funcciona ora com uma estructura ora
com outra, segundo as reac¢des que se consideram.
Como tambem ds vezes um corpo de estructura de-
terminada, e parecendo unico, apresenta uma confi-
guragio ou outra conforme as circumstancias.

Por outras palavras, contra a actual theoria da
constitui¢io molecular, parece haver corpos sem es-
tructura e configuracio determinadas.

Mais tarde, e sobretudo a proposito dos estereo-
isomeros do azoto, examinaremos varios casos de tau-
tomeria de configuragio. Agora esbogaremos a tau-
tomeria de estructura, cuja interpretagio de resto é
commum a todos os phenomenos do mesmo genero.

Nio faltam exemplos de tautomeros de estructura,

Assim podemos com igual fundamento attribuir
ao acido cyanhydrico duas formulas de estructura
differentes. Embora a maior parte das reacgdes ap-
proximem esse corpo dos nitrilos ha algumas que o
tornam comparavel 4s carbylaminas, poisque, por
exemplo, os derivados metallicos desse acido (cyane-
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tos) dam logar uns a nitrilos e outros a carbylaminas.
Séamos assim conduzidos as duas férmulas tautomeras:

C—H C
Il e |l

N N—H.

O acido cyanico apresenta-nos outro exemplo de
tautomeria; preveem-se as seguintes constituigdes

C=0 C—0—H
Il e i

Nl M

Conhecem-se derivados (isocyanatos e cyanatos)
destes dois isomeros, embora se conheca um unico
acido cyanico a que podemos attribuir uma ou outra
estructura.

Mas os casos melhor estudados referem-se a cor-
pos que numas reac¢des parecem ter na sua estru-
ctura o grupo

=(C—H

e noutras apresentam a constituigdo tautomera

—C—0—H
T g

apezar de se conhecerem sob uma unica modifica-
¢do. A primeira estructura da-se o nome de férma
cetonica, por causa do radical CO e a outra o de
forma enolica das terminagdes ena e ol.
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Assim o acido acetylacetico apresenta as duas con-
stituigdes tautomeras

HfG~ CO —CH,—CO:H ,
HsC — C(OH)=CH — CO,H.

Neste caso como nos outros, em regra, so depois
de substituir o atomo de hydrogenio por um radical
¢ que desapparece a dualidade de estructura. Por
exemplo,~neste ultimo caso, o acido reveste a forma
enolica, pela substituigdo do hydrogenio por um grupo
negativo, como o carboxylo; se a substituicio se fizer
por alchylos adquire a férma cetonica.

As duas férmas vizinhas podem distinguir-se chi-
micamente pela acgdo de certos reagentes como o
chloreto ferrico, ou ainda por processos physicos ba-
seados nas relagdes existentes entre a constituigio e
varias constantes physicas.

Ao interpretar os phenomenos de tautomeria,
vé-se que a difficuldade, em regra, esta em fixar a
posigio dum atomo de hydrogenio, e que desappa-
rece logo que este seja substituido. Foi provavelmente
este facto que levou C. Laar(1) a admittir nas subs-
tancias tautomeras um atomo de hydrogenio muito
movel oscillando entre duas posigdes de equilibrio.
Em presenga dum tautomero, um reagente péde actuar
exclusivamente sobre uma das férmas, ou sobre am-
bas, mas com preferencia para uma dellas.

Laar nio fez mais do que renovar uma ideia an-
teriormente introduzida por Kekulé para explicar,

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschart, XVIII,
(1883), p. 648; XIX (1886), p. 730.
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nos derivados disubstituidos da benzina, a falta dum
certo isomero de estructura previsto pela theoria.
Mas a explicagdo ndo teve exito.

Admitte-se hoje que, geralmente, um corpo tau-
tomero ¢ uma mistura de dois isomeros em equilibrio
chimico, isto ¢, que estam em via continua de trans-
formacao reciproca. Esbogada pela primeira vez por
Butlerow (1), esta explicacdo apoia-se actualmente
num conjuncto importante de investigagdes experi-
mentaes de Knorr, W. Wislicenus, Claisen e outros
chimicos notaveis.

Um primeiro facto interessante é o ter-se conse-
guido obter para certos corpos, embora muito raros,
duas férmas isomericas vizinhas similhantes 4s que
parecem existir reunidas em muitos tautomeros. Tal
& o caso do ester formylphenylacetico, similhante ao
ester acetylacetico e de que se conhecem dois isome-
ros com a estructura

HC(OH) = C(C¢Hs) — COs— C,Hs
RO CH(CH— G0, = Cs.

Mas os factos mais concludentes sam os que di-
zem respeito 4 possibilidade de transformagdo reci-
proca de certos isomeros de maneira a formarem mis-
turas em equilibrio chimico sob determinadas con-
digées. 12 o que Knorr e outros provaram com rigor.

A elevacio de temperatura ¢ um dos processos
mais frequentes para obter uma mistura no estado
de equilibrio chimico por meio de transformagio par-

(1) Liebig's Annalen der Chemie, 1876 (18g) p. 77.
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cial dum dos isomeros. Por exemplo a acetyldiben-
zoylmethana

COCH;),
CH <Coem

existe isolada abaixo de 80°, conhecendo-se igual-
mente a sua férma enolica nas mesmas condicoes de
temperatura; porém acima de 110° qualquer dos iso-
meros se converte numa mistura tautomera das duas
formas, predominando a forma enolica.

Taes misturas, obtidas artificialmente, apresen-
tam os caracteres das combinagdes tautomeras.

Cré-se pois que os tautomeros propriamente ditos
sam misturas dessa natureza, mas em que a trans-
formagio se exerce provavelmente ja 4 temperatura
ordinaria. :

Desta maneira de comprehender a tautomeria re-
sulta que o phenomeno sé pode ter logar nos liqui-
dos ou solidos em solugdo; nio se conhecem substan-
cias tautomeras no estado gazoso, mas suppde-se que
nos gazes teria logar o mesmo que nos tautomeros
liquidos ou dissolvidos. No estado solido uma das
duas formas ¢ que corresponde ao equilibrio, e so
podem coexistir 4 temperatura de transformagao (1).
Nos liquidos ou corpos dissolvidos, o equilibrio des-
loca-se pouco a pouco com a temperatura, ¢ uma
mistura pode existir num largo intervallo de tempe-
ratura.

Ha um grupo de factos que se teem approximado,

(1) Embora no estado solido corresponda uma ou outra firma
ao equilibrio, deve exceptuar-se o caso em que as duas formas
constituam crystaes mixtos, o que ndo tem sido observado mas
s¢ ndo deve excluir,
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ndo sem razio, dos phenomenos de tautomeria, e de
que vamos dizer uma palavra.

Certos corpos apresentam-se sempre sob uma
forma de estructura determinada, apezar de se pre-
ver uma segunda forma de estructura isomera muito
vizinha, mas que ¢ desconhecida, embora realizavel
nos derivados. Suppde-se neste caso que a segunda
forma & instavel e que, quando se prepara, se trans-
forma na primeira. Assim se comprehende a regra
de Erlenmeyer: Os alcooes que teem o oxhydrylo li-
gado a um carbono ethylenico,

> C=CH(OH),

em geral sam instaveis e transformam-se, no momento
de formagio, em aldehydes

> CH —CHO.

Todavia conhecem-se esteres daquelles alcooes.
Muitos casos desta natureza teem sido considerados,
pouco rigorosamente, como typicos de tautomeria.

I- bom notar, com Knorr, que o phenomeno a que
vimos de referir-nos se pode considerar como caso
limite de tautomeria, o caso em que um dos compo-
nentes da mistura tautomera ¢ uma quantidade ex-
tremamente pequena.
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11

BASES DA ESTEREOCHIMICA

I. ESTABILIDADE INTERNA DA MOLECULA

Este principic, a que ja nos referimos, affirma
que os atomos duma molecula teem posicoes medias
fixas., E uma consequencia da noc¢io de isomeria e do
facto, tantas vezes observado, dum radical complexo
ser transportado integralmente duma molecula para
outra. . '

E necessario comtudo saber-se que a palavra es-
tabilidade tem aqui um sentido espetial. O principio
quer dizer o seguinte: a molecula dum dado corpo,
em determinadas condicoes, ¢ caracterizada por uma
determinada ligagio dos seus atomos e por uma con-
figuracio media determinada

IE certo que a constituigio duma molecula pode
ser mais ou menos estavel no sentido mecanico da
palavra. Péde a molecula mudar de configuragio ou
de estructura sob a acgio de causas diversas, tio pe-
quenas as vezes que se diz que a mudanca ¢ espon-
tanea: o que tem levado a duvidar do principio da
estabilidade interna da molecula. Com o andar do
nosso estudo comprehender-se-ha melhor o princi-
pio, e ver-se-ha que, apezar de certas difficuldades, o
conjuncto dos factos tende a confirma-lo.




BASES DA ESTEREOCHIMICA i3

2. IGUALDADE DAS VALENCIAS DO CARBONO

As guatro valencias do alomo de carbono sam equi-
valentes: tal ¢ o principio de que hoje se da uma
exacta demonstragio de ordem chimica. A impor-
tancia deste principio esta no facto de ficar excluida
a hypothese de se explicarem as novas isomerias por
differencas nas valencias.

Se as quatro valencias do carbono sam identicas,
nio deve existir sendo um derivado monosubstituido
da methana. Effectivamente s6 é conhecido, por exem-
plo, um chloreto de methylo, apesar de ter sido pre-
parado por muitos processos diversos. Em todo o
caso esses factos dispersos nido eram concludentes,
por isso que restava sempre uma duvida: ndo se dard
o caso dum dos atomos de hydrogenio ser mais facil-
mente substituivel do que os restantes, ou ndo havera
apenas um atomo de hydrogenio capaz de ser substi-
tuido?

Esta duvida fica resolvida pela demonstragio de
L.. Henry (1) que, fazendo a substituicdo successiva-
mente de cada um dos quatro atomos de hydrogenio
da methana pelo grupo (NO,), obteve quatro nitro-
methanas, cuja identidade verificou experimental-
mente.

(1) Bull. acad. roy. de Belgigue (3) XII, n.° 12 (1886), Zei-

tschrift fiir physikalische Chemee 1, (1887) p. 198 — Bull. acad. .

roy. de Belgigue (3) XV, n.® 2 (1888), Zeitschrift fur physika~
lische Chemie 11 (1888) p. 553,

<1
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Consideremos a formula da methana
CHy, u, mr, 1v

donde partimos para obter o iodeto de methylo. A
substituigio pelo lode di-se num dos hydrogenios
que designaremos por Hi; o iodeto de methylo sera
pois representado por

CI; Hu, m, v

que, pela acgio do nitrito de potassio, conduz ao de-

rivado
C (NO) Hir, m, v

que ¢ a primeira nitromethana.
O iodeto, pela acgdo do cyaneto de potassio, con-
verte-se no nitrilo

C(CN) Hyg, m, 1v

que a agua, a temperatura elevada, transforma no
acido acetico

C (CO.H)i Ht, m, v

Este acido, pela accdo do chloro, soffre a substi-
tuigio dum hydrogenio qualquer dando acido mono-
chloroacetico

C(CO.H) CluHuyg, 1v

que o nitrito de potas<io converte no acido mononi-
nitroacetico.
Passando para o sal correspondente de sodio,
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misturando com cal sodada e calcinando, o carbo-
xylo ¢ substituido por um atomo de hydrogenio,
obtendo-se uma segunda nitromethana

CHiy(NO Wy Hin, v
identica a primeira, segundo os trabalhos de Henry.
Para obter a terceira, parte-se do acide mono-
chloroacetico
C(CO,.H) Cly Hyg, 1v

que da successivamente:

C(COH) (CN)u Hii,iv , C(CO.H)g, n Hin, v
C(COH),n ClmHiy , C(COsH), 1t (NOa)ut Hyy,

e finalmente a terceira nitromethana
CHi, t(NO3)iw Hiv

identica 4s duas primeiras.
Finalmente de

C (COsH)y, n Clin Hiv
obtem-se successivamente como ha pouce,

C (COH)y,n(CN)m Hyy , C(CO,H)i, i, m Hyv,
C(CO:H),m, mChvy , C(COH) 1 m (NO)ry

e por fim
CHy, w, i (NOiv

que ¢ a quarta nitromethana, identica és tres primei-
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ras. FFicou assim demonstrada a equivalencia dos qua-
tro atomos de hydrogenio.

3. IGUALDADE DOS PARES DE VALENCIAS DO CARBONO

Assim como o principio anterior equivale a ad-
mittir que a methana fornece um s6 derivado mono-
substituido, assim tambem o que se trata de estabe-
cer se reduz ao seguinte: a methana fornece um s6
derivado disubstituido.

Ora este resultado, abonado por todos os factos
conhecidos, péde considerar-se demonstrado pelas
investigacdes de Henry que mostrou effectivamente
a identidade dos seis derivados imaginaveis.
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HYPOTHESE FUNDAMENTAL DA ESTEREOCHIMICA

Os principios estabelecidos. levam naturalmente 4
seguinte hypothese, que ¢ a concepgio fundamental
da estereochimica:

As quatro valencias do carbono estam di-
rigidas para os vertices dum tetraedro regular,
cujo centro ¢ occupado pelo atomo de carbono
e cujos vertices sam occupados pelos quatro
atomos de hydrogenio ou por quaesquer ou-
tros atomos ou radicaes univalentes.

Digamos duma vez para sempre, que ao fallarmos
em posigio dum atomo queremos dizer a posi¢io do
seu centro de gravidade.

Do principio da estabilidade interna resulta que
as quatro valencias teem posi¢des médias fixas.

Do facto de serem equivalentes as quatro valen-
cias. que irradiam do atomo de carbono, é natural
concluir que estam symetricamente distribuidas no
espago. Ora s6 existem dois modos possiveis duma
tal distribuigdo, a saber: 1.° as quatro valencias exis-
tem num plano, interceptando-se em angulos de go°;
2.° as quatro valencias estam dirigidas para os ver-
tices dum tetraedro regular.

O terceiro principio permitte decidir entre os dois
arranjos. Basta notar que o primeiro levaria a dois

.3
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derivados disubstituidos, como mostram as figuras:

i H
Cl—C~Cl Cl—C—H
H Cl

o que & inadmissivel.

Mas as pessoas que nde acharem clara aquella al-
ternativa, podem estabelecer o arranjo tetraedrico do
modo seguinte. Da existencia dum s6 derivado di-
substituido resulta que a extremidade de cada valen-
cia, ou, o que ¢ o mesmo, cada atomo de hydrogenio
ha-de -distar igualmente dos outros tres: porque se
um atomo H; distasse desigualmente de Hy e Hu,
substituindo primeiro Hi e Hy e pepois Hy e Hm por
atomos de chloro, deveriam obter-se derivados di-
substituidos differentes, contra o facto experimental
referido. Ora para realizar essa equidistancia, tres
atomos ham de occupar necessariamente os vertices
dum triangulo equilatero, devendo o quarto formar
com esses tres um tetraedro |'egu]arL

A configuragio da molecula da methana ¢ pois a
dum tetraedro regular.

A marcha seguida para estabelecer este resultado
¢ a que seguiu van't Hoff, apoiando-se nas nogoes
chimicas de 1someria e de valencia.

A marcha seguida por Le Bel é baseada em con-
sideragoes de mecanica molecular.

Terminada a introducgio com estas nogoes, pas-
samos propriamente ao estudo da estercochimica do
carbono, onde trataremos successivamente das for-
mulas estereochimicas dos differentes compostos do
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carbono, pela seguinte ordem:

1.> Compostos de cadeia aberta ¢ ligagdes sim-
ples;

2.” Compostos de cadeia aberta e ligagoes multi-
plas;

3. Compostos de cadeia fechada.

E em seguida trataremos, embora mais rapida-
mente, dos isomeros estereochimicos devidos ao atomo
de azoto, que ja hoje teem muita importancia.

As consideragdes estereochimicas nio so preveem
isomeros que escapam & theoria da estructura (a esses
isomeros com a mesma estructura da-se o nome de
eslereotsomeros) e cuja existencia a observagiio verifica,
mas interpretam ainda muitos factos, que doutro
modo parecem ficar sem explicagio.







CAPITULO Il

ESTEREOCHIMICA DO CARBONO

CORPOS DE CADEIA ABERTA E LIGAGCOES SIMPLES

I. THEORIA DO CARBONO ASYMETRICO

A applicacio do eschema tetraedrico da molecula
da methana vae permittir-nos introduzir uma nogio,
que simplificara a previsido de isomerias por meio das
formulas estereochimicas dos differentes compostos.

A molecula da methana, representada por um te-
traedro regular (fig. 1), possue seis planos de syme-

Fig. 1

tria, que passam por cada uma das arestas e pelo
meio da aresta opposta.
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Substituindo na methana um atomo de hydroge-
nio por um grupo univalente X, a symetria chimica
da molecula baixa (3 planos de symetria—fig. 2).

X

H
Fig. 2

E provavel que tambem deminua a symetria geome-
trica, mas, quando ndo dissermos expressamente o
contrario, supporemos o tetraedro regulnr este es-
chema é sufficiente para o problema das isomerias.
Essa formula, qualquer que seja X, ndo tem isomeros.

Substituindo um segundo hydrogenio pelo radical
univalente Y, a symetria chimica baixa de novo,
ficando reduzida a um unico plano de symetria que
passa pela aresta XY (fig. 3). Ainda neste caso a for-

X

H
Fig. 7

mula prevé um so derivado, o que esta de acordo
com a experiencia.
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Finalmente, substituindo tres hydrogenios pelos
radicaes X, Y, Z, desappareceram os planos ¢ o centro
de symetria: teremos o que se chama uma molecula
asymetrica ou dissymetrica.

Demonstra-se e geometria que um corpo dissy-
metrico ndo & sobreponivel 4 sua imagem num espe-
lho plano (exemplo: a mao esquerda e a direita).
A demonstracio faz-se pela decomposi¢ao em tetrae-
dros, porque a propriedade ¢ evidente para este po-
lyedro. I= o que resulta com effeito da inspecgio da
fig. 4.

Vemos pois que a applicagdo do eschema tetrae-
drico prevé, no caso do corpo CHXYZ, a existencia
de dois isomeros que a theoria da estructura nao
podia prevér, porque a estructura de ambos é a mes-
ma. Como tal resultado provem da asymetria mole-
cular, e esta deriva da existencia dum carbono ligado
a quatro grupos differentes, convem designar esse
carbono por um nome especial. Denomina-se car-
bono asymetrico. Tem pois logar o seguinte resultado:

I. Todo o corpo com um carbono asyme-
trico pode existir sob duas férmas isomericas
com a mesma estructura, mas de configura-
¢coes differentes. .
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FORMAS ACTIVAS

Em crystallographia, uma férma desprovida de
planos e centro de symetria e a sua imagem num es-
pelho plano dizem-se enantiomorphicas (1) (de ivaveiog,
vis-a-vis de, opposto, e pépen, forma). Sa@, na ver-
dade, duas férmas ndo sobreponiveis; a uma cha-
ma-se diretfa ¢ a outra esquerda. Iistas denominacoes
estendem-se aos dois isomeros dissymetricos inversos.

A concepgio estereochimica nio se limita a pre-
vér o phenomeno da isomeria; vae até ao ponto de
se pronunciar sobre a sua natureza. Com effeito nos
isomeros ordinarios a differenga manifesta-s¢ em quasi
todas as propriedades tanto physicas (ponto de fusdo,
ponto de ebulligéo, densidade, solubilidade, etc.) como
chimicas. Pelo contrario na isomeria a que da ori-
gem o carbono asymetrico deve haver concordancia
na maior parte das propriedades, em virtude da iden-
tidade das distancias atomicas.

A divergencia deve apparecer somente nas pro-
priedades que podem apresentar uma differenca cor-
respondente 4 que offerece um objecto e a sua ima-
gem num espelho plano. I£ effectivamente s6 ha a
notar sob o ponto de vista physico, as differencas de
poder rotatorio e de forma crystallina, e sob o ponto
de vista chimico, as differencas de accio dos dois iso-
meros sobre um mesmo corpo activo {z:y

(1) Esta designacio foi introduzida por Naumann.
(2) Precisamos de recordar diversas nogoes. Sabe-se da phy-
sica que a luz ¢ considerada como um movimento vibratorio das




CORPOS DE CADEIA ABERTA E LIGAGOES SIMPLES 25

1.° Differenca de poder rolatorio. Como os dois
isomeros sam dissymetricos devem ser opticamente
activos no estado liquido ou gazoso, assim como em
dissolugio e, como sam inversos um do outro, devem
ter poderes rotatorios iguaes e de signaes contrarios.
Effectivamente a experiencia tem confirmado em ab-
soluto estes resultados.

Como esta ¢ a differenga mais sensivel que as
duas formas isomericas apresentam, da-se-lhes mui-
tas vezes o nome de isomeros oplicos, ou antipodas
oplicos, e a este genero de 1someria o nome de #so-
meria oplica.

2.° Differenga de forma crystallina. As férmas que
os dois isomeros apresentam no estado solido sam
em geral dissymetricas, mas enantiomorphicas uma
da outra. Na verdade um aggregado qualquer de
moleculas dissymetricas ndo pdde formar um todo
symetrico.

3.> Differenga de ac¢do sobre o mesmo corpo aclivo.
Supponhamos os dois isomeros combinades com um

moleculas do ether. Essas vibragdes, que sam de extrema fre-
quencia, executam-se normalmente 4 direcgdo de propagagio
(raio de luz); podem suppér-se rectilineas, Num raio de luz na-
tural, por exemplo num raio solar, a direcgio da vibragio, sem=
pre normal ao raio, estd constantemente a mudar de orientagio.
Ha apparelhos (polarizadores) que permittem tornar fixa a dire-
c¢iio de vibragio; o raio diz-se entdo polarizado, e o plano nor-
mal 4 direcgiio da vibragio denomina-se plano de polarizacio.
Algumas substancias quando atravessadas por um raio de
luz polarizada, fazem gyrar dum certo angulo o plano de polari-
zagdo; ha apparelhos (analysadores) para medir essa rotagio; as
substancias que possuem esta propriedade (poder optico ou rola-
torio) dizem-se opticamente activas, ¢ distinguem-se, conforme o
sentido do desvio, em direifas ¢ esquerdas, ou ainda em dextro-
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mesmo corpo activo, representado na fig. § em me-

Fig. s

nores dimensdes. Succede que os corpos assim obti-

gyras-¢ levogyras. O desvio do plano de polarizagio ¢ proporcio-
nal: 1.° a0 comprimento [ da camada atravessada; 2.° 4 riqueza
" da solugio considerada. Reduzindo o angulo observado = a
um comprimento atravessado de 1 decimetro para uma concen-
tragdo de 1 gr. de substancia activa em 1 ce, de solugdo, isto ¢,
em 1 ><d gr. desta solugio, sendo d a densidade da solugio, ob-
ter-se-ha o poder rolatorio especifico da substancia:

100 x

[a]= pid

Esta grandeza depende ainda da temperatura, da natureza do
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dos divergem na maior parte das propriedades, exa-
ctamente como os isomeros ordinarios. E, realmente,
os dois corpos obtidos nio sam, como o mostra a
figura, a imagem um do outro num espelho plano.

Podemos resumir o que acabimos de dizer neste
pringipio:

II. As duas formas dissymetricas que pode
revestir um corpo com um carbono asymetrico
apresentam em geral as mesmas propriedades
physicas e chimicas; differem comtudo pelo

" que respeita aacgio da luz polarizada, a forma
crystallina e & acgiio chimica dos corpos activos.

I£ claro que a existencia do carbono asymetrico
se reconhece pela simples inspeccio da formula de
estructura. Sam innumeros os corpos que apresen-
tam a isomeria optica. Um caso simples ¢ por exemplo

dissolvente ¢ da cor da luz. Costuma referir-se 4 luz amarella do
sodio ¢ designa-se pelo symbolo [«Jo (risca D) de Fraunhofer).

Demonstra-se que todo o meio oplicamente activo € dyssime-
trico, e inversamente. Portanto, dado um corpo activo, a dissy-
metria ha-de ter uma das seguintes origens: — ou a disposigiio
dos atomos na molecula (dissymetria molecular) — ou a disposi-
¢io das moleculas no corpo (dissymetria crystallina),

Nos casos de dissymetria molecular a aclividade optica ndo
desapparece com a mudanga do estado de aggregagio (fusdo, va-
porizagdo ¢ dissolugio). Ex.: a camphora ordinaria.

Inversamente os corpos dotados de dissymetria crystallina
perdem geralmente a sua actividade logo que deixem o estado so-
lido. O benzylo s6 ¢ activo no estado crystallino. O sulfato de
estrychnina ¢ activo no estado crystalline e amorpho,
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o da fluorchlorobromomethana
CFCIBrH

que foi preparada por meio do derivado do acide
acetico

CF CIBr CO,H.

Outro exemplo classico ¢ o do acido malico
CO:I_I . (.:l'l:- G['[ O]E . CO:H.

Nas paraffinas tambem se preveem casos de iso-
meria estereochimica. O exemplo mais simples seria
o da heptana C;H,s:

I
|
CHs — r[,' —CsH,

C.Hs

que todavia nio foi ainda preparada.

Sam fundamentaes os principios enunciados, e
por tal maneira a experiencia os tem confirmado, que
sam considerados absolutamente independentes de
qualquer consideragio estereochimica.

FORMAS INACTIVAS. RACEMICOS

I£ para notar o seguinte facto: quando nos labo-
ratorios se prepara um corpo com um carbono asy-
metrico, partindo dum corpo symetrico, por exemplo



CORFOS DE CADEIA ABERTA E LIGAGOES SIMPLES 29

do corpo

obtem-se sempre um corpo inactivo.

Os chimicos van't Hofl e Le Bel mostraram que
o apparecimento usual da forma inactiva é devido &
producgdo simultanea da férma direita e da forma
esquerda, em quantidades iguaes.

E o que resulta do seguinte raciocinio. Suppo-
nhamos que no corpo Cabe, substituiamos ¢ por d.
Cada um dos grupos ¢ da molecula, sendo, como &,
symetrico do outro, sera substituido com igual faci-
lidade, e portanto devem formar-se em quantidades
equimoleculares os dois isomeros

Portanto a preparagio dum corpo dissymetrico
exige a separacio das formas inversas, o que nem
sempre ¢ facil por causa da grande similhanca de
propriedades dos dois isomeros. A difticuldade au-
gmenta quando esses isomeros, em vez de constitui-
rem uma mistura, se unem molecula a molecula de
maneira a formarem uma combinagio, como succede
geralmente. : :

Essas combinagdes bimoleculares das duas formas
dissymetricas inversas sam chamadas racemicos, do

oy nge
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nome do acido que se obtem pela combinagio mole-
cular dos acidos tartaricos direito e esquerdo.

Discutiu-se em tempo se os racemicos seriam ver-
dadeiras combinagbes. Nio resta hoje a menor duvida
de que se trata de combinagdes moleculares. Assim o
acido racemico é menos soluvel que a mistura dos
dois acidos tartaricos ¢ forma-se com desenvolvimento
de calor; além de que se tem determinado o seu peso
molecular pelos processos physicos.

A proposito notaremos que nio ha caracter algum
que distinga os compostos chamados moleculares das
combinagdes atomicas. A pouca estabilidade com que
se tem argumentado nada prova, pois que tambem ¢
possivel em compostos atomicos. A unica distincgio
esta, se assim podemos dizer, na difficuldade de ex-
plicar a estructura dos compostos moleculares perante
a variabilidade da valencia entre limites estreitos,
hoje admittida.

Uma nogdo que importa estabelecer a respeito dos
compostos moleculares ¢ a da temperatura de trans-
formagdo ou de decomposigio desses compostos: tal
¢, por exemplo, a temperatura de 33° para o sal de
Glauber. Com effeito da solugio aquosa de Na,SO,
separa-se o hydrato

(Na,SO, . 10 H,0)

ou o sulfato anhydro conforme se opéra abaixe ou
acima de 33° tem-se verificado, de resto, que a essa
temperatura, conforme o sentido em que clla varia,
se da a reacgio

Na,SO, . 10 H,0 > Na,SO, + 10 11,0.

Os corpos inactivos, com um carbono asymetrico,
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que se preparam nos laboratorios, podem repartir-se
segundo esta nogig em tres grupos:

1.0 Corpos, ¢ sath estes os mais numerosos, que
praticamente se apresentam sempre cOmoO racemicos.
A sua temperatura de tranformacgio esta muito longe
das temperaturas ordinarias.

Nestes corpos a solubilidade do racemico é menor
que a da mistura. Temos um exemplo no acido tar-
tarico racemico. '

2.° Corpos que nas condigdes ordinarias se apre-
sentam como misturas ¢ ndo como racemicos; sam
muito menos numerosos. A solubilidade do racemico
¢ maior que a da mistura inactiva. Tal é, por exem-

& plo, o caso da asparagina

CO.H.CHNH,. CH,. CONH,.

3.° Corpos que acima duma certa temperatura se
comportam como racemicos, e como misturas abaixo
dessa temperatura. Conhecem-se tres ou quatro cor-
pos deste genero. Tal é o caso, por exemplo, dos tar-
taratos duplos de sodio ¢ ammonio. Acima de 28°
separa-se da solugio o racemato:

(C,H, OsNaNH,); . 2H.0 ,
e abaixo de 28° separa-se a mistura dos dois tartaratos
C, H, 05 NaNH, . 41,0 -+ C, H, Os NaNH, . 4H,0.

Em solugio aquosa o acido racemico soffre uma
decomposigiio parcial nos dois acidos tartaricos, de-
composi¢do que augmenta com a diluigio, o que é
revelado pelos methodos physicos para a determina-
¢do dos pesos moleculares.
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Podemos pois enunciar este principio:

IlI. Um corpo com um carbono asymetrico
pode em geral existir sob uma terceira forma
inactiva, a que se da o nome de férma race-
mica.

Mas o racemico é um polymero e nio um icomero
do corpo em questio.

Posto isto, vamos indicar rapidamente os proces-
sos de desdobramento applicaveis aos differentes ca-
sos, e que se reduzem a tres, devidos a Pasteur.

1.° Methodo physico: separagio espontanea por
simples crystallizagdo. Este methodo, de grande in-
teresse theorico por permjttir a separacio sem inter-
vengio da vida, applica-se somente nos poucos casos
em que a férma inactiva, 4 temperatura a que se
opéra, ¢ uma mistura. Em taes casos a solugio deixa
formar ao Jado uns dos outros crystaes das duas es-
pecies, separaveis 4 simples vista ou com o auxilio
da lupa.

O methodo é muito restricto, porque a tempera-
tura de transformagio da maior parte dos racemicos
¢ muito distante das temperaturas ordinarias.

Como exemplo, temos a asparagina inactiva

CO;H — CH(NH,)— CH, — CO . NH,

que a qualquer temperatura da por crystallizagio as
duas variedades dissymetricas.

2,° Methodo chimico: separagio, por crystalliza-
¢do, dos compostos que os dois isomeros dissymetri-
cos formam com um mesmo corpo activo. Esses com-
postos, como sabemos, teem propriedades differentes
(solubilidade, etc.), o que torna facil a sua separacio.
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Por exemplo, neutralizando a solugio do acido
tartarico racemico por uma base organica activa (um
alcaloide por exemplo), tal como a cinchonina, € pro-
vocando a separagio, obtem-se primeiro o sal que
corresponde ao acido tartarico esquerdo, que se pode
isolar pela eliminagio da base.

3.° Methodo physiologico: este processo, que &
chronologicamente o primeiro, funda-se na facilidade
differente com que as duas férmas dissymetricas in-
versas sam atacadas pelos organismos vivos.

Assim o penicillium glaucum, cultivado numa so-
lugio de racemato de ammonio addicionada dum fra-
gmento de phosphato de ammonio, destroe o tartarato
direito e deixa o esquerdo.

Outro exemplo: o agente da fermentacio alcoo-
lica, isto & o saccharomyces cerevesiae, ataca a glycose
inactiva, destruindo a forma direita, e deixando a
glycose esquerda.

O mesmo effeito ¢ muitas vezes produzido por
fermentos soluveis ou enzymas, isto &, por certas sub-
stancias organicas, segregadas pelas cellulas, e que,
em determinadas condigdes, teem a propriedade de
provocar reacgdes chimicas sem entrarem na compo-
sigio dos productos definitivos resultantes. Isso nio
deve admirar-nos: assim Buchner(1) obteve das cel-
lulas, que constituem o fermento alcoolico, uma en-
zyma (zymase) que produz essa fermentagéo.

£ provavel que em ultima analyse o methodo
tenha por base a differenca de propriedades dos com-
postos obtidos pela combinagio dos dois isomeros ==

i R LA
L\ :\i

-

(1) Ed. Buchner, Alkoolische Gihrung ohne H
richte der deulschen chemischen Gesellschajt, XX

117, <3
3 N A BOR "‘E‘--"
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inversos com o mesmo corpo activo. A differenca de
toxicidade das formas direita é esquerda, observada
por Chabrié (1), deve ter a mesma origem.

Passaremos agora a examinar as consequencias
da theoria do carbono asymetrico(2).

2. APFI.ICA‘;,;.'D AOS PHENOMENOS DE ISOMERIA

! ESCHEMA DA LI(‘:.-\C.KO SIMPLES DOS CARBONOS

Comegaremos pela formula esterecochimica da
ethana.
A applicagio da hypothese fundamental 4 mole-
cula da ethana
CHs; — CH;

leva-nos a admittir, como notou van't Hoff, o eschema

(1) Bulletin de la Société chimigue, (1) 1X, p. 290.

{2) A respeito da nogiio de carbono asymetrico faremos a se-
guinte nota. K preferivel dizer que ha actividade optica quando
as ligagées na molecula forem tacs que haja dissymetria, o que é
mais geral do que a nogio dada. Com effcito ha compostos, como
a inosite !

'|CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . (IIIIDI'I,

com isomeros aclivos sem que a sua f[ormula scja caracterizada
por um carbono unido a quatro radicacs differentes; neste caso
a actividade estd em relagiio com a desapparigio dos elementos de
symetria, (Nota de Ph. A. Guye e M. Guuticr, Précis de Stéréo-
chimiz par A, Hantzsch, p. 1¢9.) Mas o melhor é chamar asyme-
trico ao carbono ligado a quatro grupos differentes pela sua com-
posigdo ou pela sua estructura ou ainda pela sua conliguragio,
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da fig. 6 em que os dois tetraedros estam dispostos

H

Fig. 6

de modo que o vertice dum occupa o centro do ou-
tro; os seis vertices livres sam occupados pelos atomos
de hydrogenio.

Por commodidade, e porque em geral nio resulta
dahi inconveniente algum, modifica-se este eschema
imaginando os dois tetraedros afastados até ficarem
s6 com um vertice commum; deste modo as linhas
que unem o centro de cada tetraedro ao vertice com-
mum constituem uma recta unica, a que se da o
nome de eixo dos dois carbonos (fig. 7).

Fig. 7

Resta fixar a posigio dos tetraedros, visto que po-
*
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demos imaginar-lhes um sem numero de posigoes
relativas differentes em volta do eixo.

Isso todavia niio se tem feito; pelo contrario tem-se
admittido que os dois tetraedros podem gyrar inde-
pendentemente um do outro em volta do eixo: ¢é o
principio da ligagdo movel introduzido por Le-Bel.

Nio se quer dizer que os dois tetracdros estejam
em movimento constante, o que seria contra o prin-
cipio da conservagio da energia. Ora tambem se ndo
deve admittir que as moleculas da ethana (e 0 mesmo
se diz dos scus derivados) ndo tenham todas a mesma
configuracio; alids teriamos a possibilidade dum ge-
nero de isomeria que ainda ndo foi observado, como
mostram as fig.* 8 e g para o caso do chloreto d'ethy-

lena
CH.Cl. CH.Cl.

- Cl Hr Cl
P

Cl H H Cl

H .~ H
Fig. 8 Frig. o

Por tal motivo, e em virtude das ac¢des que os
atomos ou os radicaes, embora nio directamente li-
gados, exercem uns sobre os outros, admitte-se ge-
ralmente que a cada corpo em determinadas condi-
ches exteriores corresponde uma posigio determinada
de equilibrio estavel entre todas as que se podem
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conceber: ¢ a posicdo avantajada ou favorecida (J.Wis-
licenus) (1). ‘

Desta maneira o principio da ligagio movel é me-
ramente formal. Serve para exprimir ora o desconhe-
cimento que temos da posicio de equilibrio, ora a
mudanca que pode soffrer essa posicio por effeito da
substituicio de certos radicaes, ete. Porque na ver-
dade a determinagio da posi¢io favorecida é em geral
uma cousa difficil e quasi sempre incerta; no caso do
chloreto d'ethylena admitte-se que a posigio avanta-
jada ¢ a representada pela fig. 8, a fim de explicar a
facil formagido de acido chlorhydrico a partir desse
composto. )

I facil estender a notagdo indicada aos homologos
da ethana ou dos seus derivados.

Assim a formula da propana obter-se-ha imagi-
nando um terceiro tetraedro collocado a respeito do
segundo como este o estava a respeito do primeiro
(fig. 10). E claro que os dois eixos nio ficam no pro-

. Fig. 1o

(1) Abhandlungen der mathematisch-physischen Klasse der
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longamento um do outro; mas fazem entre si um an-
gulo de 109°28', que ¢ o angulo de duas valencias do
carbono.*

Em geral uma cadeia de atomos do carbono, uni-
dos por ligacdes simples, serd representada por uma
cadeia de tetraedros unidos successivamente por um
vertice. I facil de ver que os eixos (linhas correspon-
dentes és ligagoes simples dos carbonos successivos)
formam uma linha polygonal. Os carbonos interme-
dios ficam com duas valencias livres e os extremos
com tres. Satisfazendo essas valencias com radicaes
univalentes, obter-se-ha o eschema geral dum com-
posto saturado e de cadeia aberta, a parte a escolha
da posigio avantajada.

PREVISAO DE ISOMERIAS

Como nos compostos de que tratamos as isome-
rias estereochimicas dependem da presenca de car-
bonos asymetricos, temos naturalmente que estudar
diversos casos:

1.° Caso: corpos cujas formulas de estructura re-

velam a existencia dum s6 carbono asymelrico.
Tal ¢ o caso do corpo

CHXYZ

em que X, Y, Z representam grupos symetricos. Ja

koniglich sdchsischen Gesellschaft der Wissenschaften (1887).
Band XIV.
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foi estudado a proposito da theoria geral do carbono
asymetrico, reconhecendo-se que podia existir sob
duas formas activas

que se convertem uma na outra trocando entre si o
logar de dois radicaes (A representa o valor absoluto
do poder optico).

2.° Caso: corpos de dois carbonos asymelricos
CXYZ. CX,Y,Z.

Se considerarmos somente um dos carbonos asy-
metricos, vé-se que este corpo pode existir sob duas
formas 1somericas. Attendendo depois ao segundo
carbono asymetrico, preveem-se duas fbrmas isome-
ricas para cada uma das precedentes. Ao todo quatro
isomeros

Nesy=2%

Para fazermos ideia das relagdes entre estes iso-
meros o melhor ¢ empregar os modelos estereochi-
micos de fios metallicos ou de cautchu. Para os usos
ordinarios, ndo querendo recorrer as representagdes
em perspectiva, de que a fig. 11 offerece um exem-
plo, podem empregar-se representagdoes num plano
por um methodo de projecgiao apropriado.

As formulas de projecgio de Fischer (1) sam das

(1) Berichie der denischen chemischen Gesellschart, XXIV,
p- 2684.
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mais vulgarizadas. Consideremos a fig. 11 e collo-

Fig. 11

quemos X, Y e X, Y; no plano do desenho ao lado
dos carbonos: conduzamos os grupos Z, Z, ao mesmo
plano por meio de rotagdes convenientes: obter-se-hia
o primeiro dos quatro symbolos:
1.0 2.9 3. 4.°
4 Z Z Z
XCY YCX XCY ¥
X% X0, Y.CX,¥ Y, OX,
Z Z 2y L.

O segundo deduz-se do primeiro considerando
asymetrico s6 o carbono superior, e portanto tro-
cando entre si as posicoes de X e Y. O terceiro e o
quarto obteem-se respectivamente do 1.° ¢ 2.°, con-
siderando asymetrico o carbono inferior.

Uma outra notagio é suggerida pelo seguinte prin-
cipio de ordem experimental devido a Guye:

.O poder optico dum corpo com varios car-
bonos asymetricos é egual 4 somma algebrica
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dos effeitos opticos de cada carbono asymetrico,
como se o resto da molecula fosse inactivo.

Chamando A e B as rotagdes opticas devidas aos
dois carbonos considerados separadamente, teremos
as seguintes expressdes dos poderes opticos dos iso-
meros indicados

A 3. A—B=—(—A+DB)
2. =-A+B 4° —A—B=—( A+B).

Tanto as formulas de Fischer, como as dos pode-
res opticos, mostram que os quatro isomeros sam to-
dos activos e alem disso enantiomorphicos dois a dois,
a saber: 1 com 4, e 2 com 3.

Temos pois que um corpo com dois carbonos asy-
metricos pode revestir as seguintes [6rmas isomericas:

formas activas, e

formas inactivas ou racemicas.

Devemos ainda dizer que entre os isomeros, que
nfiio sam antipodas opticos, ha differencas da mesma
ordem que entre os isomeros ordinarios ou de estru-
ctura.

Como exemplo de corpos com dois carbonos asy-
metricos, citemos.um derivado do acido cinnamico

CsHs. CH: CH.CO,H ,
a saber o acido dibromocinnamico

Cgls . CHBr . ClIBr . CO;H

T
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que existe sob quatro férmas obtidas por Licber-
mann.

3.° Caso: corpos de n carbonos asymetricos.
Por um raciocinio parallelo se v& immediatamente
que neste caso o numero de isomeros activos ¢ de

IN==g

e portanto o numero de racemicos & de
n
N' =E_ R
2

As notacdes planas podem applicar-se a qualquer
caso. Para escrever as férmulas de Fischer ¢ neces-
sario primeiro imaginar os eixos dos differentes car-
bonos deslocados até ficarem todos em linha recta.
Assim a formula

representa um corpo com tres carbonos asymetricos.

4.* Caso: carbonos asymelricos iguaes.

As regras estabelecidas suppdem que os carbonos
asymetricos da molecula sam differentes, pelo menos
por um dos quatro grupos ligados a cada carbono.
Ora um caso particular interessante é o da identi-
dade dos carbonos asymetricos.
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Consideremos, por exemplo, o corpo
OXYZ . CXYZ.

Introduzindo esta hypothese nas formulas de pro-
jecgdo, vé-se pelo exame do primeiro isomero que a
sua molecula adquiriu um plano de symetria, normal
ao eixo dos carbonos. O mesmo se diz do quarto iso-
mero.

Por esse facto os dois isomeros tornam-se inactivos
e sobreponiveis, mas esta férma inactiva & indesdo-
bravel, ao contrario do que succede com as formas
racemicas.

Vé-se pois que neste caso o numero de isomeros
baixa.

O exemplo classico ¢ o do acido tartarico

CO,H.CHOH.CHOH . CO,H

em que sam asymetricos o segundo e o terceiro dos
quatro carbonos.

Ora a experiencia, conformemente a theoria, mos-
tra a existencia de duas formas activas, uma direita
e outra esquerda, duma forma inactiva indesdobra-
vel, e duma férma racemica que ¢ inactiva por com-
pensagio extramolecular.

As mesmas conclusdes nos revela a notacio dos
poderes opticos. Sendo, no caso em questdo,

A=—-B,
teremos:
1.2 isomero A+B=o
2.° » —A+B=—2A
3.8 » A—B=-2A

PP » —A—-—B=o
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Segundo trabalhos de Fischer (1), de que nos
limitamos a indicar os resultados, a relacio segundo
a qual baixa o numero de isomerias é em geral a
seguinte :

n
1. caso: n=2 k N= 2014 22
2%caso: n=3k+1 N=az

designando n o numero de carbonos asymetricos e
N o ntimero de isomeros actives.

Nota-se que a existencia de carbonos asymetricos
se traduz pela symetria da férmula de estructura,
como se observa, por exemplo, na férmula do acido
tartarico.

CONFIGURAGAO DOS ESTEREOISOMEROS
DE CARBONOS ASYMETRICOS

. A theoria prevé a configuragio dos isomeros pos-
siveis dum corpo. Qual é porém a configuragio dum
dado isomero? Eis o problema que se trata de re-
solver. ;

. Actualmente ndo ha criterio algum que permitta
decidir entre as configuragoes de dois antipodas
opticos.

Quando porém se trata de determinar a configu-
ragio de isomeros nio enantiomorphicos, ¢ possivel
resolver o problema estudando as reacc¢des differen-
ciaes dos isomeros.

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschart, XXIV,
p. 18393 XXVII, p: 7208,
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Para dar uma ideia do methodo a empregar,
exemplificaremos com as penloses (grupo de agucares
a que tam notavelmente anda ligado o nome de
Fischer):

CH,OH . (CHOH): . CHO

Consideremos os quatro typos de ‘pares de anti-
podas opticos:

CH.OH

(1589 (2579 (569 (4% 59
HCOH HCOH HCOH HOCH
HCOH HCOH HOCH HCOH
HCOH HOCH HCOH HCOH

CHO

Estes quatro typos sam effectivamente represen-
tados pela arabinose, ribose, xylose e lyxose, sendo
cada um destes corpos conhecido apenas sob uma
das formas possiveis, a excepgdio da arabinose de que
teem sido estudadas as formas direita e esquerda.

Vamos vér como as propriedades por exemplo da
arabinose permittem determinar a qual destas con-
figuragdes ella corresponde.

Em primeiro logar sabe-se que a arabinose da
por oxydacdo um acido glutarico activo

CO;H (CHOH); CO,H,

o que exclue ja os typos (1.°% 8.°) e (3.° 6.9 que le-
variam a um acido de constituigio symetrica e por-
tanto inactivo e indesdobravel.

Em segundo logar a arabinose, tratada pelo acido
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B — A —_——’

cyanhydrico, da o nitrilo
CH,OH . (CHOH)s . CH(OH) (CN),

que, pela acgdo da agua a temperatura conveniente,
produz dois isomeros da formula

CH,OH (CHOH);s CHOH CO,H.

Estes isomeros sob ac¢io dum reductor conver-
tem-se em dois acucares de scis carbonos, duas he-
xoses:

CH,OH (GHOH), CHO

que sam a glycose e a mannose. Reduz-se tudo a
substituir na arabinose

CHOH
CHO or
R CHO
Ora a glycose e a mannose dam por oxydagiio dois
acidos activos (saccharico e mannosaccharico) cor-
respondentes a férmula

Este resultado exclue a configuragio do typo
(4% 5.°) que levaria aos dois acidos

CO,H CO.H

HCOH e HCOH
HOCH HOCH
HOCH HOCH
HOCH HCOH

CO.H CO.H

um apenas dos quaes ¢ activo.
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Por exclusio de partes conclue-se que a configu-
ragio da arabinose ¢ uma das seguintes:

CH,OH

(2.°) (7.%
HCOH HOCH
HCOH HOCH
HOCH HCOH

CHO

que realmente se prestam a explicar a produccgio de
dois acidos activos.

Nao ¢ possivel, como ja dissemos, indicar qual
destas configuragdes pertence 4 férma direita ou es-
querda. _

E necessario notar que nos isomeros com varios
carbonos asymetricos, que nio sam enantiomorphicos,
se da muitas vezes fransposigio molecular, de maneira
a converterem-se na forma mais estavel.

Além disso os corpos activos podem, sob a ac¢io
do calor e ainda em outras circumstancias, perder o
seu poder rotatorio e converter-se na fobrma inactiva,
que resulta da unido das duas formas activas inver-
sas. I o phenomeno da racemizacdo que algumas
vezes pode ter logar espontancamente. O acido tar-
tarico direito, a 160°, transforma-se em acido race-
mico e em acido inactivo indesdobravel.

Os phenomenos intramoleculares, exactamente
como nas investigagdes sobre a estructura, falseam
muitas vezes a determinagdo da configuragio.




48 ESTEREOCHIMICA DO CARBONO

3. APPLICACAO AS REACCOES INTERNAS DA MOLECULA
TENSAO MOLECULAR

Além da explicagio das isomerias, as considera-
gOes estereochimicas permittem interpretar muitas
transformacgdes de que sam susceptiveis 0s corpos
formados por uma cadela de atomos de carbono,
transformagoes verdadeiramente incomprehensiveis
a face da theoria da estructura.

Vamos citar alguns exemplos.

1.° Sabe-se que as reacgdes internas duma mole-
cula sam mais faceis entre grupos que sob o ponto
de vista da theoria da estructura parecem distantes,
do que entre grupos proximos. E assim que, nos
acidos oxybutyricos, ¢ justamente quando os grupos
COH; (carboxylo) e CH,OH estam apparentemente
mais afastados, isto é no caso

COz[] & (:EI: . CI]: . C[Izoll

que mais facilmente se produz o anhydrido, que nestes
casos ¢ designado pelo nome de laclona. Esta obser-
vagdo ¢ geral. g

As formulas de estructura das paraffinas nio dam
uma ideia exacta das distancias relativas dos atomos :
o primeiro parece mais proximo do segundo que'do
terceiro, e assim por deante,

Ora ndo ¢ assim. Na representagio por tetrae-
dros, os eixos consecutivos dos carbonos, longe de
constituirem uma linha recta, dam logar, como vi-
mos, a uma linha polygonal.
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Segundo o principio da ligagio movel uma das
configuragbes possiveis ¢ aquella em que a linha po-
lygonal ¢ plana e convexa. Como esta hypothese ex-
plica muito bem diversas propriedades dos respectivos
compostos, & de crer que seja essa a sua configuracgio
avantajada ou estavel, ou pelo menos a configuragio
adquirida sob certas influencias.

‘Suppondo regulares os tetraedros, as distancias
do primeiro aos quatro restantes, medidas de centro
a centro (1), estam. como ¢ facil de calcular (fig.* 12
e 13) na relagio dos seguintes numeros:

1:1,02:0,67:0,07

Fig. 12

que dam ideia approximada das distancias relativas
dos grupos. Prevé-se assim a difliculdade das re-
acches entre os grupos proximos 1 ¢ 2 (posigio ),

(1) Deve entender-se da seguinte fdrma: designande por S o
vertice livre interior do primeiro tetpacdro e por Ce, Ci3, C,,
Cs, os centros dos restantes tetraedros, as distancias indicadas sam
SCa, 5C3, 5C4, 5C5. (Veja-se van't Holf, Stéréochimiz, p. 119",
A medigio péde ainda fazer-se doutra mancira. Designando por
Si, S2, 53, 5,08 successivos vertices communs dos tetraedros, ¢

4
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difficuldade que deminue com os grupos 1 e 3 (po-
sigdo fB), e se converte em facilidade e espontanei-
dade com os grupos 1 e 4 (posicio 7) ou 1 € §
(posigio d).

2.° As aptidoes diversas que teem as cadeias li-
neares para formarem cadeias fechadas ¢ tambem
explicavel pelas formulas estereochimicas.

A formacio das cadeias fechadas nio ¢ com effeito
igualmente facil a partir de qualquer cadeia linear.
As cadeias fechadas ndo podem formar-se sem um
desvio no angulo das valencias, isto ¢, dos eixos, ou,
continuando a suppér a regularidade dos tetraedros,
o que ¢ mais commodo, sem que os eixos soffram
uma flexdo nos vertices de unido dos tetraedros.

Sendo 10¢°28' o angulo dos eixos, teremos para

por S5 o vertice do quinto tetracdro mais proximo de S, tem-se :

8S; = 1 (55; = unidade)....... 0,612
SS: == B30T P bad o bk e nabia 1{55:= unidade)
1R R T e MCERERE T 1,022
-l R e T S e 0,667
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valor da flexdo de cada eixo na trimethylena (fig. 14)
considerada como triangulo equilatero,

'[2(109°28' — 60°) = 24°44/,

CH, oo,
Fig. 14
na tetramethylena (fig. 15)
"/a(109°28' —90°) = 9’44/,
CH : CH,

CH, CH,

Fig. 15
na pentamethylena (fig. 16)
" (10g°28' — 108°) = 0°44,

CHa

CH
CH; %

Fig. 16
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na hexamethylena (fig. 17)

/2(109°28' — 120°) = — 5°16'.

CH,

CH, CH,
CH, CH,
CH,

Fig. 17

O menor desvio corresponde i pentamethylena: &
uma ligeira contrac¢io da cadeia. Em seguida vem a
hexamethylena em que a cadeia, para se fechar, tem
de soffrer uma pequena dilatagao.

E claro que a flexdio que soffrem os eixos de unido
dos carbonos corresponde a uma certa energia po-
tencial com tendencia a libertar-se.

v. Baeyer (1) deu o nome de /ensio a esse estado
energetico da molecula de cadeia techada, proveniente
da flexdo dos eixos de uniiio dos carbonos.

A experiencia confirma estas dedncgdes. A esta-
bilidade augmenta até 4 pentamethylena onde ¢ ma-
xima. A cadeia menos estavel ¢ a da trimethylena
que, por exemplo, se pdde destruir pela acgio do
acido bromhydrico, emquanto as cadeias da tetrame-

(1) Theoria das tensoes — Berichte der deutschen chemischen
Gesellschart, XVII (188s5), p. 2277.
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thylena ¢ hexamethylena ndo sam atacadas ou sam
atacadas difficilmente por esse acido.

Pode apresentar-se um argumento contra este
modo de vér: succede com effeito que sam mais fre-
quentes as cadeias com seis carbonos do que com
cinco. Todavia esta objec¢do nao tem grande impor-
tancia, por isso que a maior parte dos corpos em Cg
teem ligagoes duplas que modificam a paridade dos
compostos.
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CORPOS DE CADEIA ABERTA E LIGAGCOES MULTIPLAS

I. LIGAGXO DUPLA. (COMPOSTOS ETHYLENICOS)

ESCHEMA DA LIGAGAO DUPLA. PREVISAO DE ISOMERIAS

A applicagio da hypothese fundamental levou
van't Hoff a adoptar para eschema representativo da
ligagio dupla de dois carbonos uma figura formada
de dois tetraedros, tendo communs os vertices cor-
respondentes as valencias que se entresaturam, isto
¢, dois tetraedros unidos por uma aresta. Sup-
poe-se além disso os tetraedros collocados de forma
que os planos que passam pela aresta commum e
pelos centros de gravidade dos atomos de carbono
estam no prolongamento um do outro (plano axial).

A saturacgio dos vertices livres por hydrogenio

\«
VAN

Fig. 18

leva-nos a formula estereochimica da ethylena (fig. 18).
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Dada a regularidade dos tetraedros, ¢ evidente
que os vertices livres estam com os carbonos no
mesmo plano perpendicular 4 aresta commum.

Por outras palavras, a configuracio da molecula
da ethylena ¢é plana, o que ¢ confirmado pela inacti-
vidade optica dos derivados da férma

abC=Cab.

A nogio do plano molecular suggere uma repre-
sentagdo plana cujo uso ¢ de extrema commodidade.
Assim a férmula da ethylena sera

HCH

|
H C H.

Esta configuragio mostra a possibilidade da exis-
tencia de isomeros estereochimicos nos derivados
ethylenicos.

Com effeito .os derivados disubstituidos, em que
a substituigio se faz em fusis differentes, podem
obter-se sob duas féormas isomericas, da mesma es-
tructura, mas de configuragbes nio sobreponiveis,
conforme a substituigdo tem logar do mesmo lado da
ligagio dupla (modificagdo cis) ou de lados oppostos
(modificagdo frans).

Designando X um grupo univalente teremos os
dois eschemas:

HCX e HCX

I [
HCX XCH

Esta isomeria designa-se sob o nome de isomeria
ethylenica ou geometrica.
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Tem pois logar o scguinte resultado:

1. Os derivados ethylenicos, em que cada
carbono esta unido a dois grupos differentes
entre si, podem existir sob duas formas es-
terccisomericas.

Quanto 4 natureza da isomeria ethylenica, resulta
da comparagio das propriedades dos isomeros que as
differengas sam da mesma ordem que nos isomeros
de estructura, o que era de prevér dada a desigual
distancia dos mesmos grupos nas duas moleculas.
Além disso, como as configuragdes sam planas, existe
um plano de symetria, que ¢ o proprio plano de
figura; portanto devem os isomeros excluir a acti-
vidade optica.

Dahi este outro principio:

I[I. Os isomeros ethylenicos sam optica-
mente inactivos, ¢ apresentam differengas da
meésma ordem que os isomeros ordinarios ou
de estructura.

I por isso que durante muito tempo se conside-
rou a isomeria ethylenica como um caso de isomeria
de estructura; mas, apos estudes mais profundos,
reconheceu-se a impossibilidade de tal interpretagao
¢ a necessidade de representar esses corpos por for-
mulas de estructura identicas; foi van’t Hoff, primeiro,
e, mais tarde, Le Bel que applicairam a estereochi-
mica 4 questdo.

O exemplo mais simples seria o da dimethylethy-
lena symetrica

CHs.CH=CH. CHs,
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-

que todavia s6 é conhecida sob uma das duas férmas
estereoisomericas possiveis.

Prepararam-se, por exemplo, as duas modificagoes
da methylallylethylena

CHj3 . CH= CH(CH, . CH :.CH,).

Este corpo, saturado pelo bromo, transforma-se
neste outro

CH; . CHBr . CHBr . CH, . CHBr . CH;Br,

que encerra qﬁi&o carbonos asymetricos. Na verdade
¢ conhecido sob varias formas isomericas.

O exemplo classico ¢ porém o dos acidos fuma-
rico e maleico, formas isomericas ha muito conhe-
cidas, a que se attribuem as configuragdes seguintes :

CO,HCH CO,HCH
I e |

H C CO,H CO,HCH

por motivos de que fallaremos ja.

CONFIGURAGAO DOS ISOMEROS ETHYLENICOS

Qual ¢ pois das configuragbes precedentes, por
exemplo, a do acido fumarico? ou duma maneira
geral: que configuragio corresponde a um dado iso-
mero ethylenico? Eis o problema que se trata de
resolver.

Como anteriormente, ainda aqui se recorre as
propriedades differenciaes dos isomeros tomando por
base a seguinte hypothese: — Quando dois grupos
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actuam um sobre o outro no interior da molecula,
devem occupar posicies vizinhas—. Suppoe-se, &
claro, como ao estabelecer as formulas de estructura,
que 0s grupos que ndo reagem conservam as suas
respectivas posigdes.

Para se fazer ideia do methodo a seguir, vamos
dar um exemplo, procurando resolver o problema no
caso particular dos acidos fumarico e maleico.

Em primeiro logar sabe-se que o acido maleico
dd muito facilmente um anhydrido interno pela eli-
minagdo duma molecula de agua, reac¢do a que o
acido fumarico se presta difficilmente. Segundo a
hypothese enunciada, o acido maleico deve ter a con-
figuragio.

CO.H ([ll H
CO.H C H,

o que esti de harmonia com o menor afastamento
dos carboxylos.

Em segundo logar resulta dos trabalhos de Kekulé
e Anpschiitz que o permanganato de potassio, em
solugdo aquosa diluida, actua sobre os acidos fuma-
rico e maleico, produzindo isomeros do acido tarta-
rico ; recordemos incidentemente que o emprégo dum
oxydante energico faria romper a ligacio dupla que
assim ¢ apenas desdobrada, seguindo-se a hydratacio.
O acido maleico (1) da origem a féorma inactiva in-
desdobravel e o acido fumarico (2) produz o acido
racemico.

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschart, XIV,

P- 713,
(2) Berichte der deulschen chemischen Gesellschant, XIII,
p- 2150,
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Este resultado ¢ geral, isto ¢, tem logar todas as
vezes que um composto ndo saturado se transforma
por addigio em uma combinagdo saturada de estru-
ctura symetrica e com dois carbonos asymetricos;
taes sam os corpos do typo

abC=Cab

Como as configuragoes das diversas formas dos
acidos tartaricos sam conhecidas, somos levados a
determinacdo da configuragio dos acidos maleico e
fumarico como se v¢ pelas reacgdes seguintes :

OoH -.
R HC O
8 ) H C CO,H| 2
3 HC CO,H OH i £
e &
3lco.m c n OH OH Z
7 S 4 = COMCH e
CO.H C H oy  COHCH I3

: OH ]

OH

: %CO“” Y ?“ g H C CO.H
glcO:HCH , OH tozilocl,ln ;
.E Acido tartarico direito E
&=L E
2 . oH S
L SO G

: H C CO,H

H C 5
C CO.H OH -
Acido tartarico esquerdo
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Vé-se portanto, Le Bel(1), J. Wislicenus (2), que
um derivado ethylenico conduz por saturagio a uma
férma inactiva, indesdobravel ou racemica, segundo
considerarmos a modificagio cis ou frans.

A solugao do problema envolve porém, em geral,
uma incerteza proveniente das migracdes possiveis,
durante as reacgdes estudadas, dos atomos no inte-
rior da molecula. Demais o phenomeno das transpo-
sigoes moleculares da-se com extrema frequencia nos
derivados ethylenicos, por isso que, sendo desigual-
mente estaveis, offerecem tendencia a transformar-se
na férma mais estavel.

Assim o acido maleico, 4 temperatura de 150° ou
mesmo espontaneamente, pela simples presenca do
brome, do acido chlorhydrico, etc., transforma-se no
acido fumarico.

I preciso pois estar prevenido contra os pheno-
menos secundarios que podem falsear a determinacio
da configuragio duma molecula.

A probabilidade de obter a férma verdadeira au-
gmenta evidentemente quando houver concordancia
de resultados obtides por processos diversos, como
succedeu no nosso caso.

APPLICAGAO AO ESTUDO DE ALGUMAS PROPRIEDADES
DA LIGAGAO DUPLA

Sabe-se que a ligacio dupld tende a tornar-se

(1) Bul. Soc. chim., (2) XXXVII, p. j00.

(2) Abhandlungen der mathematisch-physischen Klasse der
kiniglich sdchsischen Gesellschaft der Wissenschaften (1887).
Band XIV.
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simples, a desdobrar-se; ¢ uma propriedade facil de
explicar.

A ligacao dupla, dando logar a uma tensio resul-
tante das flexoes dos eixos correspondentes 4s valen-
cias que se entresaturam, cria em cada vertice com-
mum dos dois tetraedros uma tendencia 4 ruptura,
que devera realizar-se sob a acgiio de forgas relati-
vamente pouco energicas.

Sam interessantes os trabalhos publicados a este
respeito por A. Naumann (18go) (1), apoiados nas se-
guintes bases:

1.* «As direcgdes de attracgio (direccoes das va-
lencias) do atomo de carbono sam dirigidas para os
vertices dum tetraedro regular, cujo centro coincide
com o centro de gravidade do atomo de carbonos;

2.* «A attracgio ¢ maxima quando as direccoes
de attracgiio coincidem com a linha de unido dos
centros de gravidade (linha dos centros de gravidade)
de dois atomos ligados entre si. Se porém as dire-
cgdes de attragido se desviam da linha dos centros da
gravidade, s6 actuara na ligacio dos atomos a com-
ponente da attracgiio total segundo a direccio daquella
linha».

Admitte-se em todos os casos a regularidade do
tetraedro.

Os resultados relativos 4 ligagdo dupla, compa-
rada com a ligagido simples, reduzem-se ao seguinte:

As forgas de attraccgio, correspondentes as valen-

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschart, XXIII,
p. 477. *Consideragdes estereochimico-meeanicas sobre as liga-
¢Oes simples e multiplas dos atomos e sua conversio reciproca,»
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cias que terminam num vertice e avaliadas segundo
a linha dos centros de gravidade dos atomos, teem
os seguintes valores:

na ligagao simples..... cviinae 10000
» dopla... .c.ivdeviis 10,5774

E portanto o valor total da for¢a da attracgio dum
atomo de carbono para outro é:

na ligagio simples . 1< 1,0000=1,0000
» dupla... 23x0,5774=1,1548

Vé-se que a estereochimica leva a considerar a
ligagao dupla como mais forte do que a ligagio sim-
ples.

E preciso uma forga maior que 0,5774 para des-

dobrar a liga¢io dupla e maior que a unidade para

romper a liga¢do simples. 12m igualdade de condigoes
¢ pois mais facil desdobrar a ligagio dupla do que
romper a ligagdo simples.

A conversdo da ligagio simples em ligacio dupla
¢ attribuida ao grande desvio dos dois atomos da
posigio de equilibrio.

2. LIGACAO TRIPLA (COMPOSTOS ACETYLENICOS)

ESCHEMA DA LIGAGAO TRIPLA

Assim como a ligagio simples de dois atomos de
carbono ¢ repres:ntada por dois tetraedros com um
vertice commum ¢ a ligagio dupla por dois tetrae-
dros com dois vertices communs, ¢ natural indicar
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a ligagiio tripla por dois tetraedros com tres vertices
communs, isto ¢, juxtapostos por uma face (fig. 19).

H

-

Fig. 19

Como a linha dos centros de gravidade passa pelos
vertices a saturar pelo hydrogenio, segue-se que a
configuracdo da molecula da acetylena ¢ rectilinea,
ficando excluida a existencia de esterecisomeros ace-
tylenicos.

PROPRIEDADES DA LIG&Q?\G TRIPLA

Sam bem conhecidas as propriedades explosivas
da acetylena comprimida além de duas atmospheras,
e especialmente das combinagdes polyacetylenicas.

Citemos por exemplo o grande poder explosivo
do sal de prata correspondente 4 diacetylena

MGt CmCH.

A explicagio do facto resulta immediatamente da
consideragio da tensio molecular proveniente da
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flexdo axial. Na opinido de v. Baeyer a flexdo para
cada eixo ¢, na ethylena, de

I’Il2 109028!= 54044?,
tornando-se na acetylena em
18,2 — 109°28' = 70°32;

dahi uma tensio. molecular maior na acetylena do
que na ethylena, tensio que representa a energia
accumulada na molecula e que explica o seu caracter
endothermico e a sua explosibilidade. :

Segundo Naumann, a forga de attraccdo para uma
unica unidade de ligagao é:

na ligagdo tripla........ seene. 0,33330

e portanto a forga total da attracgio entre dois ato-
mos de carbono tem por valor:

na ligacio tripla.... 3x0,333=1,0000.

Dos numeros obtidos resulta, que ¢ necessario
vencer a mesma forca, igual 4 unidade, para separar,
nas direcedes dos centros de gravidade, dois carbonos
ligados simples ou triplamente, for¢a que no caso da
ligacio dupla attingia o valor 1,1548.

A passagem da ligagio tripla para a ligagio dupla,
exige uma for¢a disruptiva maior que 0,333.

De modo que, em igualdade de condigdes, ¢ mais
facil passar da ligacio tripla para a ligagao dupla do
que desdobrar esta ligagao.

A formagao da ligagio tripla explica-se do mesmo
modo que a formagao da ligagao dupla.
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. LIGACOES SIMPLES

Scgue-se do que ficou dito precedentemente que
as polymethylenas devem ser representadas por um
annel de tetraedros unidos dois a dois por um ver-
tice. Para fazer ideia da configuracdo de taes corpos
basta examinar a férmula da trimethylena.

A molecula deste corpo & representada por tres
tetraedros cujos centros estam num plano (plano
annular), que contem tambem uma arcsta de cada
tetraedro, a aresta interna. As arestas externas dos
tetraedros, que correspondem aos vertices livres, sam
perpendiculares ao plano annular.

Portanto na trimethylena os hydrogenios estam

Fig. 20

distribuidos em dois planos parallelos e equidistantes
do plano annular (fig. 20).
5
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Por simplicidade, substitue-se esta representagio
por uma notagio plana, que se reduz a figurar num
plano os carbonos unidos pelos seus eixos e a tirar
por esses pontos linhas verticaes cujas extremidades
representardm os vertices livres. A saturagdo pelo
hydrogenio significard a trimethylena (fig. 21).

H e

L ]

H H
H

Fig. ar

Sob o ponto de vista estereochimico, assim como
a muitos respeitos, as polymethylenas e scus deri-
vados sam um caso particular dos compostos saturados.
Ha isomeria estereochimica se houver carbonos asy-
metricos e inversamente. Mas apparecem com fre-
quencia casos de carbonos asymetricos identicos, o
que faz baixar o numero de isomeros possiveis e da
origem a compostos inactivos indesdobraveis. Alem
disso em certo sentido a isomeria é comparavel & iso-
meria ethylenica.

Tudo isso examinaremos num exemplo.

Nos derivados bisubstituidos das polymethylenas
J4 se tornam possiveis as isomerias estereochimicas:
cifectivamente podemos substituir dois hydrogenios
do mesmo lado (modificagio cis ou maleinoide) ou de
lados diversos (modilicagio frans ou fumaroide) do
plano annular. '

Assim para o acido trimethylen-dicarbonico

H,C-HCCO.H
b
HCCO.H




CORPOS DE CADEIA FECHADA 67

prevéem-se as formas indicadas nas fig. 22, 23 e
24.

H
-
C
H COMH
Fig. 24

O primeiro symbolo corresponde a uma férma
symetrica € portanto inactiva; o segundo e teréeiro
representam [6rmas dissymetricas e portanto activas
e inversas uma da outra. A formula de estructura
revela com effcito a existencia de dois carbonos asy-
metricos identicos, caso comparavel ao do acido tar-
tarico, como ¢ facil de verificar.

De facto, conhecem-se dois isomeros inactivos,
um dos quaes é provavel que corresponda & unido
das duas formas dissymetricas.

Conhece-s¢ um certo namero de propriedades,
que, sendo caracteristicas dum dos typos cis ou frans,
permittem determinar a configura¢io. Mas ndo vale
a pena insistir,

*
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Ha muitos exemplos analogos, em particular nos
derivados da hexamethylena.

Emgquanto que nas hexamethylenas monosubsti-
tuidas, como no acido hexahydrobenzoico,

CeH,,COH ,

nenhuma isomeria tem sido assignalada at¢ hoje,
outra cousa succede nos derivados bisubstituidos.
Gragas 4s investigagdes de v. Baeyer conhece-se o
acido hexahydrophtalico sob duas férmas estereoiso-
mericas (fig. 25 e 26); mas neste caso, como noutros

r COH COM H
HCon ANH H
HANH H H H H
. 2 y
Fig. 25 Fig. 26

casos analogos, s6 se conhecem formas inactivas.

Se na hexamethylena se substituirem mais hy-
drogenios, o numero de isomeros possiveis serd ainda
maior; somente as verificagbes experimentaes sam
menos completas. Ha excepgoes. Assim para a ino-
site

CsHg(OH)s

prevéem-se nove [6rmas de configuragdes differcntes.
Sam todas conhecidas, devendo notar-se que duas del-
las sam activas e foram preparadas por Maquenne (1).

(1) Ann, chim, phys., (6), XX1I, p. 264. Pode vér-se Moned,
Stéréochimie, p. 110.




CU:IIPQS DE CADEIA FECHADA bf_]

2. LIGACOES SIMPLES E DUPLAS

£ facil figurar a imagem estereochimica duma
cadeia fechada em que ha ligagbes simples e duplas.
Os tetraedros que formam o annel teem de commum
um vertice ou uma aresta conforme a ligacdo. Nes-
ses logares nio sam s6 os eixos, mas os planos axiaes,
que podem experimentar flexdes; ignoramos porém
as relacoes de grandeza das flexdes que soffrem os
dois elementos.

O exemplo caracteristico deste genero de corpos
& fornecido pela benzina, cuja férmula, na hypothese
de Kekulé, geralmente admittida, differe da da he-
xamethylena por conter tres ligagdes duplas: ¢ um
annel de seis tetraedros ligados alternadamente por
um vertice e por uma aresta. A configuragio & plana;
ndo ha isomeros estercochimicos.

Nos derivados parcialmente reduzidos da benzina
podem encontrar-se isomeros; tal ¢ por exemplo o
caso dos acidos hydrophtalicos (acidos dicarbonicos
das hydrobenzinas) estudados por v. Baeyer. O acido
dihydrophtalico pode existir sob tres formas, sendo
duas activas, inversas. Durante muito tempo so se
conheceu o racemico das duas formas activas, recente-
mente desdobrado por Proost (1).

(1) Berichie der d:utschen chemischen Gesellschast, XXVII,
p. 3185,
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CONSTITUICAO DA BENZINA

O PROBLEMA DA CONSTITUIGAO DA BENZINA

O problema da constituigdo, na accepcio mais
geral, versa nao s a questio das ligacdes atomicas,
que ¢ propriamente o problema da estructura, mas
ainda a questdo da configuracido da molecula.

Habitualmente determinam-se primeiro as liga-
¢oes dos atomos pelas relagoes do corpo de que se
trata com corpos de estructura conhecida, e s depois,
& que se applicam os principios da estercochimica.

Foi esse o methodo que v. Baeyer seguiu na ben-
zina, estudando larga e minuciosamente as relagoes
desse corpo com a hexamethylena. Embora tenhamos
de nos referir 4s notaveis investigacoes desse chimico,
adoptaremos a marcha tragada por van't Hoff.

Sobre a base de certos dados de ordem experi-
mental, van't Hofl assenta varias conclusdes a res-
peito da configuracio e em seguida ¢ que analysa a
questdo das ligagbes atomicas.
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DADOS EXPERIMENTAES

Sam tres as proposi¢des que vamos estabelecer.

As duas primeiras ja se admittiam em virtude dos
factos conhecidos no tempo (1865) em que Kekulé
apresentou a sua férmula da benzina. Reduziam-se
ao seguinte:

Os derivados monosubstituidos, como o phenol

CoHls (OH),

ndo existem sendio sob uma unica férma, e os deri-
vados disubstituidos, como os acidos oxybenzoicos

CoH, (OH) (CO,H),

existem sob tres férmas isomericas.

Hoje da-se dessas proposicdes uma demonstragio
rigorosa cujo principio ¢ devido a Ladenburg (1874).

Ha uma terceira proposi¢io que aflirma que os
derivados por substitui¢io da benzina nio sam decom-
poniveis em isomeros activos de sentido opposto. Foi
van't Hoff quem primeiro chamou a attengdo para
tal facto.
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I. A BENZINA DA UM UNICO DERIVADO
MONOSUBSTITUIDO

Numeremos os differentes hydrogenios afim de os
distinguir:

Cs Hy Hy Hiy Hiy Hy Hyi,
¢ consideremos o phenol
CgHs (OH),
extrahido do alcatrio da hulha, como sendo
Cs (OH)t Hy—wi
Por meio do phenol pode preparar-se o acido

benzoico

Cs (CO:H) Hi—w1

substituindo o oxhydrylo pelo bromo (pela acgdo de
PBrs), depois o bromo pelo methylo (por meio de
CHsl em presenca de Na) e transformando em seguida
o methylo em carboxylo (por meio da oxydagdo).
Deste corpo, pela acgio successiva do acido sulfu-
rico e da potassa, derivam tres acidos oxybenzoicos

Coll, (OH) (CO.H),

cuja differenga ¢ devida & posigio diversa dos oxhy-
drylos a respeito do grupo CO.H. Designemo-los
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pelas (6rmulas

Cs (CO;H) (OH)u Hin—vi,
Cs (COsH) Hy (OH)m Hyy — v,
Cs (CO:H) Hy Hir (OHWy Hy—vi.

Os saes de calcio correspondentes, distillados com
a cal, fornecem phenoes

Cslly (OHW Hpp—vr ,
l:;'.[‘][ Hn (O[']}Ill HI\.’- VI 4
CeHi—m (OH)iy Hy—v1,

que Ladenburg (1) mostrou serem identicos ao pri-
meiro

Ce (OH) B

Vemos pois, que qualquer que seja o hydrogenio,
dos quatro primeiros, que se substitua, se obtem o
mesmo producto, o que se pode exprimir symbolica-
mente pela igualdade

(1) Hi=Hnu=Hu = Hyv.

Resta-nos evidenciar que os restantes hydroge-
nios sam equivalentes.

I£ 0 que vamos vér mostrando que no acido ben-
zoico.

Cs (COH) Hu—vi

cada um dos hydrogenios Hy e Hyi ¢ equivalente a

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschart, VI,
p. 1684 VI, p. 1666,
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um dos outros; e isso basta pois ¢ claro que tal equi-
valencia nio sera alterada quando se substitua o
carboxylo pelo hydrogenio.

Em primeiro logar temos que ¢ acide oxybenzoico

Cs ((:U;”h (OH)y Hut —wvi

pela accio do hydrogenio nascente e depois do PBrs
da a bromomethylbenzina

Cs (CHs) Brn Hin—wv1
que o acido azotico fumante converte em
Cs (CH;{)] Bri (NO,) Hs.

Este corpo, reduzido pelo hydrogenio nascente,
da a aminomethylbenzina

Ch“j”})} “|[ 1.\“-_1) ”'_h

que, tratada de maneira a substituir NH. por Br,
fornece a methylbromobenzina

Ce {C][:{ i Hp Br H;

identica a4 primeira como mostraram Hubner e Pe-
termann (1). IEste resultado prova que na methyl-
benzina e portanto no acido benzoico (carboxylo em I),
o hydrogenio Hy é equivalente a um dos outros. Ora
nesse acido Hn ndo pode ser equivalente a H ou

(1) Liebig's Annalen. (140), p. 131.
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Hiv porque ja vimos que os acidos oxybenzoicos cor-
respondentes sam distinctos; logo sera

(2) Hu=Hy ou Hiy= Hy.
Em segundo logar o acido oxybenzoico
Cs (CO:H); (OH)y Hm—wi
pela acgio do PBrs da o acido bromobenzoico
Cs (CO.H) Bru Hin—wt

que o acido azotico converte em dois isomeros da
formula
Cs (CO;H) Bru (NO,) Hs;

estes isomeros, reduzidos pelo hydrogenio nascente,
dam o mesmo acido aminobenzoico

Cs (CO;H) Hyu (NH.) Hs

como fez vér Wroblevsky. Segue-se d'aqui que no
acido benzoico (carboxylo em I), visto que as posi-
¢oes IIl e IV ndo sam equivalentes, tera logar uma
das igualdades

Hu=Hy,

Hiu=Hvi ,
(3) Hi=Hy;

Hiy =Hvyi,

Hy =Hyi.

Combinando as igualdades (2) e (3), e tendo o
cuidado de excluir as combinagdes que arrastam a
igualdade de Hy, Hur e Hiv, podemos concluir que no
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acido benzoico, tem logar uma das seguintes con-
digoes:

Hy=Hyv e Hin=Hw (4)
Hiy=Hy e Hiy=Hw (5)
Hy= Hyv e Hy = Hwvi (6)
Hu=Hvie Hm=Hy (7)
Hi= Hvi e Hiv=Hy (8)
Hy=Hvie Hy = Hw (9)

Combinando finalmente o resultado (1) com qual-
quer das ultimas relagoes, resulta que na benzina ¢

Hy= Hy = Him= Hiy=Hyv=Hw

como queriamos demonstrar.

2. A BENZINA DA TRES, E SO TRES,
DERIVADOS DISUBSTITUIDOS

I uma consequencia necessaria do que vimos de
dizer. Com effeito além dos tres acidos oxybenzoicos
conhecidos e que designamos pelas formulas da pag.
74, podiamos prevér mais dois isomeros em que 0
grupo OH substituisse respectivamente Hy e Hyi.
Tal isomeria nio tem porém logar, por isso que no
acido benzoico se deve observar uma das seguintes
condigdes:

(4) Hu=Hy ¢ Hm=Hvi, Hu=Hvi e Hu=Hy (7)
() Hu=Hve Hiv=Hyi, Hun=Hvie Hiv=Hv (8)
Hn=Hv = Hv 6, 9)
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A maior parte dos derivados disubstituidos co-
nhecem-se realmente sob tres ¢ nunca mais de tres
modificagdes isomericas.

Os casos, de resto raros, em que se conhecem
apenas uma ou duas férmas, sam mal estudados,
como a experiencia o tem mostrado diversas vezes.

Os tres isomeros correspondem-se nos differentes
derivados da benzina formando tres series parallelas,
de tal sorte que, por um systema regular de re-
acgdes se pode passar em geral dum termo para
outro da mesma serie(1).

Estas series recebem convencionalmente o nome
que lhes deu Koerner de ortho, meta e para, desi-
gnando-se um termo qualquer pelo nome habitual
com o preflixo que distingue a serie a que pertence.
De maneira que, substituindo num orthoderivado
um dos radicaes por um radical differente, obtem-se
outro orthoderivado.

Supponhamos que tomavamos para typos das tres
series os acidos oxybenzoicos, e convencionavamos
chamar orthooxybenzoico ao acido salicylico que funde
a 15¢°, metaoxybenzoico ao acido c:-x}b-..nzmco que
funde a 200° ¢ paraoxybenzoico ao terceciro isomero
que funde a 210". Para classificar um derivado bi-
substituido qualquer ndo ha mais que reduzi-lo a um
dos typos indicados ou em geral a um derivado ja
classificado.

Assim podéram Hiibner é Petermann demonstrar
que em cada derivado monosubstituido exisle um par

(1) Dictionnaire de Chimiz pure et appliguée par Wurtz. Pre-
mier-supplément. Aromaligue (Série) par A. Henninger, pag.
204.
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de alomos de hydrogenio a que corresponde o mesmo
orthoderivado, ¢ Wroblevsky que existe outro par a
que corresponde o mesmo meladerivado e por conse-
guinte que ha um sé atomo a que corresponde um de-
rivado para(2).

3. 0s PRODUCTOS DE SUBSTITUICAO DA BENZINA
NAO SAM DIVISIVEIS EM ISOMEROS OPTICOS INVERSOS

Se a molecula dos derivados pentasubstituidos da
benzina ndo fosse symetrica, a sua imagem num es-
pelho plano seria differente, e eram de esperar, como
se sabe, dois isomeros distinctos pela sua actividade
optica. Ora nio tem sido possivel encontrar o poder
rotatoric em taes derivados, o que se nio pode ex-
plicar pela existencia permanente de combinagdes ra-
cemicas de componentes activos pelos motives que ja
vamos indicar, a nio se suppor que o desdobramento
dos productos de substitui¢io da benzina csta fora do
alcance dos nossos meios experimentaes, o que ¢ pouco
provavel.

Le Bell, Lewkowitsch e V. Meyer submettéram a
crystallizagao fraccionada saes resultantes da combi-
nagdo de muitos derivados benzinicos com acidos ou
bases opticamente activas, e nos quaes se poderiam
esperar differengas de solubilidade. Em caso algum
podéram observar o menor signal de actividade optica.

(2) Behal, Tradté de Chimie Organigue, 1897, 1l, 12 ou Di-
clionnaire de Chimie pure et appligué: pir Wurlz, ibid,
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Falla tambem contra a constituigio asymetrica dos
derivados da benzina a inactividade optica das com-
binagdes aromaticas formadas no organismo vegetal,
comtanto que ndo haja carbonos asymetricos nas ca-
deias lateraes. Na verdade rarissimas vezes se teem
encontrado formas racemicas entre os productos ve-
getaes(1).

Outro fundamento importantissimo do principio
¢ o que se baseia no estudo dos derivados da benzina,
opticamente activos em virtude da existencia de car-
bonos asymetricos nas cadeias lateraes. Sabe-se da
estereochimica que uma molecula dissymetrica que
contém mais dum grupo asymetrico conserva a acti-
vidade optica depois da eliminagio dum dos grupos
asymetricos, o que a experiencia tem confirmado em
numerosos casos. Ora destruindo nos derivados da
benzina as cadeias lateraes asymetricas produzem-se
invariavelmente combinagdes inactivas, ainda que se
empreguem na eliminagdo reagoes que ndo favoregam
a racemizagio, como se pode saber por experiencias
anteriores. Assim a oxydagio converte a narcotina
activa no acido opianico inactivo.

Taes sam os principios a que deve satisfazer qual-
quer formula que se proponha interpretar a consti-
tuigao da benzina.

(1) Marckwald (Willy), Die Ben ;oltheorie, pag.17, Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vortrdge herausgegeben von
Ahrens I, Band. 1. Helt; Stuttgart, 1897.
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O facto dos productos de substitui¢io da benzina
serem opticamente inactivos exige para este corpo
um plano de symetria onde devem achar-se os ato-
mos de hydrogenio, alias pelo menos os derivados
pentasubstituidos seriam dissymetricos. E claro que
os carbonos devem achar-se symetricamente dispostos
a respeito deste plano.

Este resultado leva a rejeitar desde ja as férmulas
em que os atomos de hydrogenio formam uma figura
a tres dimensoes.

Entre essas formulas citaremos a de Ladenburg(1),
que distribue os atomos de hydrogenio pelos vertices
dum prisma triangular regular. Como faz notar van’t
Hoff, a formula prismatica indicaria ja para os deri-
vados bisubstituidos CgH,X, a possibilidade duma di-
visio em antipodas opticos. As fig.* 27 e 28 ndo sam
com effeito sobreponiveis.

Thomsen (2) propds a distribuigdo dos hydroge-
nios pelos vertices dum octaedro regular (fig. 29).

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschayt, 11, p. 140,
(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschasm, XIX,
P- 2044. Bulletin de la Société chimigue, (2) XLVII, p. 776.

(1]
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Mas succede que ja os derivados trisubstituidos offe-
receriam dissymetria na molecula.

CH
XeE=—H\CH
i
|
|
A
HC =———ICX
Fig. 27

Autores ha que teem tentado illudir a difficul-
dade que offerecem as férmulas a tres dimensdes por
meio de hypotheses auxiliares relativas ao movimento
dos atomos.

CH

HC Cx

b

Fig. 28

As tentativas porém teem pouca importancia, nio
s6 porque, como notou van't Hoff (p. 5), as explica-
¢oes baseadas no movimento dos atomos arrastam
consequencias de cuja verificagdo se ndo falla, mas
ainda porque, ao menos presentemente, se pbdc pro-
curar a interpretagio dos factos num sentido diverso.
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Nao voltaremos a fallar das formulas a tres di-
mensbes. Mas para que se ndo pense que o criterio
de van't Hoff ¢ o unico que serve para as condemnar,
diremos que taes férmulas offerecem geralmente uma

4

Fiy. 29

vantagem particular na explicagio dum ou doutro
facto tambem particular, mas nio explicam a maior
parte das propriedades da benzina: é a condemnagio
a posteriori de taes formulas.

Voltemos 4 férmula plana.

Os dados relativos ao numero de isomeros vam
permittir-nos determinar a disposi¢io dos hydroge-
nios. A unica hypothese compativel com esses dados
¢ a distribuigdo dos hydrogenios pelos vertices dum
hexagono regular. Esta disposigio prevé com effeito
um sb derivado monosubstituido e tres derivados bi-
substituidos como o mostram as fig." 30, 31 e 32.

Prova-se [Koerner (1,] que a primeira formula (1,

(1) Sousa Gomes, Ligies de chimicaorganica. Coimbra, 1 888,
p: 1323.
*
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2 ou 1, 6) corresponde & posigio orthe, a segunda (1,
3 ou 1, §) 4 posicdo mela e a terceira (1, 4) 4 posi¢io
para.

X
H X
H H
H
Fig. 30

A posic¢io dos atomos de carbono ¢ ainda bastante
arbitraria, pois a unica condigiio necessaria conhecida
é que a symetria do conjuncto com relacdo ao plano

X
H H
H X
H
Fig. 31

dos hydrogenios e a equivalencia destes hydrogenios
seja respeitada, e bem assim que o numero de deri-
vados bisubstituidos fique igual a tres.

X
H H
H H

X
Fig. 32
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Satisfaz-se a esta condigdo dispondo os carbonos
segundo os vertices dum hexagono regular, tendo o
mesmo centro e situado no mesmo plano que o hexa-
gono dos hydrogenios e orientado do mesmo modo
que este hexagono.

Tambem satisfaz uma orientagio que differe da
primeira por uma rotagio de 30°. Nos porém adopta-
remos a primeira (fig. 33).

C
HC CH
HC CH
C
H
Fig. 33

Voltaremos adiante a fallar da configuragio da
benzina para a exprimir na notagdo tetraedrica hoje
em uso na estereochimica. Mas precisamos antes disso
de estudar a questdo da ligagdo dos atomos, onde,
como veremos, se levantam diversas difficuldades que
parecem insoluveis no estado actual da theoria da
estructura pelo menos sem a intervengio de hypo-
theses auxiliares.
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v

LIGACAO DOS ATOMOS NA MOLECULA DA BENZINA

Examinemos agora a questio da estructura da
molecula. I natural admittir que a saturagdo mutua
das valencias deve respeitar os principios fundamen-
taes.

Se as conclusdes relativas 4 configuracao nao fos-
sem suflicientes para se suppor que cada hydrogenio
esta ligado a um carbono, isto ¢, para admittir a for-
mula (CH)s, bastava notar que a existencia de tres
grupos CH; ou de dois grupos CH: levaria 4s for-
mulas

C; (Cli-ﬂg e Cfﬂ. fcn:h £

incompativeis com a existencia de tres derivados bi-
substituidos. Além disso é confirmada pela synthese,
oxydacao, etc.

Como se ligam entre si os grupos CH? Conside-
ramos fora de duvida a existencia da parte eschema-
tica indicada na fig. 34, isto &, cada carbono troca
duas valencias com os carbonos vizinhos.

Se a existencia do eschema precisasse de confir-
magio citariamos os trabalhos de v. Baeyer, a que
adiante nos havemos de referir, sobre a passagem
regular e singela da benzina para a hexamethylena,
corpo este de cuja estructura anular ninguem hoje
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duvida. De resto todos os que admittem férmulas
planas estam de acdrdo nesse ponto.

Temos pois que por de parte, desde ja, a formula -
estrellada (fig. 35), a que alias ninguem da importan-
cia, embora por alguns seja considerada o equiva-
lente no plano da formula de Ladenburg.

H
C
Ty ' CH
HC CH
C
H
Fig. 34

Resta saber o destino da quarta valencia de cada
carbono. Aqui é que surgem as divergencias princi-
paes.

1

Sl S

§ \/ 3

Fig. 35

1) Na logica dos dados experimentaes que servem
de base as nossas deduccoes, a hypothese mais natu-
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ral ¢ a representada pela formula diagonal de Claus(1)
em que a quarta valencia dum carbono vae saturar
a valencia correspondente do carbono diagenalmente

opposto (fig. 36).

'y
Fig. 6

O acordo com os dados experimentaes ¢ completo.
A exposigio que temos seguido, e em que se toma
para ponto de partida a configuragdo hexagénal das
posigoes dos hydrogenios, mostra ndo ter razio de
ser a objec¢do, que Ladenburg(2) apresentou e mo-
dernamente Friedel (3) repetiu, contra a férmula dia-
gonal e que se reduz ao seguinte: dada a equivalen-
cig das quatro valencias do carbono, nio se compre-
hende a differenga entre os derivados bisubstituidos
ortho (1, 2) e para (1, 4), donde resulta que a formula

(1) Berichteder deutschen chemischen Gesellschaft, XV, p.1405.

(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschast, XV, p.
826.

(3) Dictionnaire de chimie pure et appliguée, par Wurtz. Deu-
xi¢me supplément. Beniéne (Constitution) par Ch, Friedel, p.
452.
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de Claus prevé a existencia apenas de dois deriva-
dos bisubstituidos. Notaremos apenas que a estereo-
chimica foi for¢ada pelos factos a admittir a existencia
dos tetraedros irregulares.

Nio fallaremos do eschema da fig. 37, tambem de
Claus, mas sem importancia.

™
Fig. 37

2) Uma férmula estreitamente relacionada com a
de Claus ¢ a formula centrica (fig. 38) de Arms-

CH

CH
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trong (1) e v. Baeyer(2). Nesta formula admitte-se que
as quartas valencias dos carbonos nio se saturam se-
paradamente duas a duas, mas que se paralysam no
seu conjuncto.

E uma hypothese auxiliar na theoria da estru-
ctura, mas que convém. considerar, dado o seu cara-
cter estatico e sabidas além disso as difficuldades do
problema da constituicio da benzina. Ainda como
complemento dessa hypothese diremos que os factos,
a que adiante faremos referencia, levaram v. Baeyer a
admittir que as ligagdes centricas s6 podem existir
todas reunidas; desde que duas vizinhas sejam apro-
veitadas, por hydrogenagio por exemplo, ja as quatro
restantes ndo poderam conservar-se como ligagoes
centraes e devem transformar-se em ligagdes duplas.

As formulas referidas teem por si a sua alta sy-
metria que nenhuma outra formula plana iguala, e
donde resulta o seu completo acérdo com os princi-
pios fundamentaes.

Por outro lado frisaremos que sam muito para
estranhar os desvios soffridos pelas valencias de ma-
neira a ficarem no mesmo plano, desvios taes que as
férmulas ndo se prestam a ser traduzidas na notagdo
tetraedrica.

3) Dentre as férmulas em que as valencias dispo-
niveis ndo se cruzam no plano da molecula, a melhor

(1) Journal of the Chemical Sociely, L1, p. 284, 1887

(2) As memorias maisimportantesde v. Baeyer sobre a theoria
da benzina encontram-se¢ em: Berichte der deutschen chemischen
Gesellschant, X1X, p. 1797; XXIII, p. r272; XXIV, p. 2687;
Liebig's Annalen, (245), p. 118; (251), p- 258; (256), p. 1
(269), p. 160.
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¢ a de Kekulé. Nesta formula os carbonos estam uni-
dos alternadamente por ligagoes simples e duplas
(fig. 39).

Ella prevé a existencia dum so6 derivado mono-
substituido. Além disso quando se faz a sva traduc-
¢do estereochimica 4 maneira ordinaria, vé-se que os
atomos de hydrogenio ficam no mesmo plano; e ¢

H
C
HC CH
HC CH
C
H
Fig. 20

possivel, regulando convenientemente as flexdes dos
eixos e dos planos axiaes dos carbonos, tornar os hy-
drogenios equidistantes dois a dois, como primeiro
notou Friedel e adiante se vera.

Em contraposi¢do, a formula de Kekulé parece ir
de encontro ao segundo principio fundamental, facto
a que ja alludimos nas p. 8 e g. Na verdade como
primeiro notou Ladenburg (1), a féormula parece pre-~
vér dois orthoderivados differentes, um na posigio

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 11, p. v 40,
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1, 2 e tendo a estructura

=CX—-CX=
e outro na posi¢io 1, 6 com a estructura 5
—CX=CX—

Tem-se procurado vencer a difficuldade de diffe-
rentes modos.

Kekulé (1) procurou responder a objecgio por uma
hypothese auxiliar baseada no movimento dos ato-
mos. Suppunha o celebre chimico que os atomos de
carbono estam animados de movimentos vibratorios,
de tal forma que, quando dois carbonos se aproxi-
mam, se ligam por duas valencias, e quando se afas-
tam, se unem por uma valencia s6. Dahi resultaria
que as ligagoes duplas oscillam entre duas posicoes
vizinhas: o eschema correspondente ¢ a chamada for-
mula oscillatoria de Kekulé, cujo acdrdo com os dados
fundamentaes ¢ completo (fig. 40).

Fig. 4o

(1) Liebig’s Annalen der Chemie, 1872 (162) p. 774
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Dado o caracter dynamico da explicagio de
Kekulé, deviamos rejeita-la, conforme a norma se-
guida, se nio fosse possivel, como ¢, liga-la aos
phenomenos da tautomeria, considerando o caso
limite em que as transformacgodes lentas se conver-
tem em oscillagies pela crescente velocidade de
transformacio. '

Na verdade alguns autores (1) admittem a for-
mula oscillatoria considerando a benzina como um
tautomero comportando-se como se as ligagoes duplas
oscillassem entre duas posigdes vizinhas. EE uma ex-
plicagdo interessante, mas que conviria comprovar
directamente, como se tem feito para diversos tauto-
MmMeraos.

Segundo outro modo de vér, trata-se dum d’aquel-
les corpos aos quaes se podem attribuir duas es-
tructuras pouco differentes, mas que realmente so6
sam susceptiveis de existir sob uma férma trans-
formando-se a outra, logo no estade nascente, na
primeira.

O mais simples porém ¢ admittir que as differen-
cas entre os dois orthoderivados sam praticamente
nullas; conviria fazer investigagdes a tal respeito nos
corpos de cadeia aberta. De resto, como nota Frie-
del, a coisa nio deixa de ser verosimil, visto que as
distancias atomicas sam absolutamente as mesmas
nos dois derivados.

(1) Por exemplo: — Marckwald (Willy), Die Benjoltheorre,
pag. 18, Sammiung chemischer und chemisch-technischerVortrige
herausgegeben von Ahrens, [1 Band 1. Heft; Stuttgart, 1897.
—.Knorr, Liebig's Annalen der Chemie. (279) p. 212 (1804),
(306) p. 344 ¢ scg. (189y).
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4. Uma formula ainda menos symetrica que a de
Kekulé ¢ a de Dewar (fig. 41).

Fig. 41

Nio a discutiremos.
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EXAME DAS FORMULAS. PRODUCTOS DE ADDIGAO
DA BENZINA E SEUS DERIVADOS

Estamos reduzidos, gragas ao methodo seguido,
a tres formulas compativeis com os dados fundamen-
taes —as de Claus, v. Baeyer e Kekulé.

Qual devemos preferir?

Seria difficil examinar agora as differentes rela-
¢oes da benzina, e tambem inutil, por isso que o
estudo da serie aromatica é que -nos mostrara até
que ponto a férmula adoptada se presta ¢ explicagio
dos factos. Nestes termos, referir-nos-hemos espe-
cialmente aos importantissimos trabalhos de v. Baeyer
sobre os productos de addigdo da benzina e dos seus
derivados.

Tres ordens de factos prendem a nossa attengdo.

1) Primeiro que tudo, a propriedade que a ben-
zina tem de formar productos de addigio fixando até
seis grupos univalentes ¢ comprehensivel com qual-
quer das formulas. Mas o facto isolado, ¢ insufficiente
para fazer a escolha.

Com effeito, embora a presenca das ligagdes du-
plas nos incline para a formula de Kekulé, ¢ bom
notar que a addigdo é mais difficil na benzina que
nos hydrocarbonetos ethylenicos, apesar de nestes
tambem nio ser igualmente facil para todos.

Com a formula de Claus, tem de se admittir que
as ligagdes diagonaes sam em geral bem mais fracas
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do que as ligagdes simples ordinarias, o que, embora
digno de reparo, nio pode ser decisivo.

A hypothese auxiliar que intervemi na férmula
centrica faz com que ella se preste a explicar sem dif-
ficuldade a formagdo dos productos de addicio.

2) Outro facto, para nos de grande importancia,
¢ averiguar a posigdo que tomam dois grupos uni-
valentes que se addicionam 4 benzina ou seus deri-
vados. Ora sabe-se que os dois grupos vam saturar
invariavelmente carbonos contiguos no hexagono.

Depois dos trabalhos de v. Baeyer nio ha duvida
a tal respeito. Este chimico determinou cuidadosa-
ménte, em especial pelo estudo longo e minucioso
dos acidos hydroterephtalicos, a estructura dos pro-
ductos de addigdo pela relagio que teem com a hexa-
methylena cuja estructura é bem conhecida. Em par-
ticular mostrou que os acidos tetra e dihydrotere-
phtalicos se comportam como acidos nido saturados
da serie gorda, possuindo uma ou duas ligagoes ethy-
lenicas na sua molecula.

H
c
HC CH
HC CH,
C
H
Fig. 42

Assim, depoisdessestrabalhos, todos admittem que
a dihydrobenzina, que se obtem pela addigio de 2H
4 benzina, tem a estructura representada pela fig. 42.
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Este resultado, que era de esperar com a formula
de Kekulé, ¢ inteiramente desfavoravel 4 formula de
Claus, segundo a qual os grupos addicionados deviam
ficar na posigao para. A difficuldade ¢ tao grave que
o proprio Claus procurou interpreta-la dizendo que
as valencias tinham as relagoes indicadas na fig. 43.
O que equivale a condemnar a sua férmula.

Fig. 13

Alem disso ndo ¢ facil explicar a transformagcio
das outras ligagdes diagonaes em ligagoes duplas.

Com a foérmula centrica a passagem da benzina
para a hydrobenzina ¢ perfeitamente comprehensivel.

3) Temos finalmente que examinar a differenca
do caracter chimico entre a benzina ou os seus deri-
vados por substitui¢io e os respectivos productos de
addigdo. A differenga consiste no seguinte: os produ-
ctos de addigdo sam comparaveis, apesar da sua es-
tructura anular, aos corpos da serie gorda, e assim
os productos bi e tetraaddicionados teem o caracter
das mono ou diolefinas; na benzina esse caracter dis-
simula-se parecendo um corpo relativamente satu-
rado.

Para maior clareza citaremos diversos factos.

A benzina forma 4 luz solar na presenga do chlore,
hexachloreto da benzina, (a reacgio, que ¢ muito

7
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lenta, pode accelerar-se por meio do iode, chloreto
de aluminio, ete).
Ora ainda que se transforme somente uma pe-

‘quena quantidade de benzina, ¢ sempre o hexachlo-

reto que se obtem e nunca os chloretos intermediarios
bi e tetra que, por signal, nio sam conhecidos. Con-
clue-se daqui que estes ultimos sam atacados mais
facilmente que a benzina.

v. Baeyer mostrou que o acido hexahydrotere-
phtalico, que so6 contém ligagoes simples, néo ¢é ata-
cado a frio pelo permanganato de potassio, e nio da
productos de addi¢do com Br ou HBr, emqoanto que
os acidos tetra e bihydroterephtalicos, que conteem
uma ou duas ligagoes duplas, sam como as olefinas
atacaveis a frio pelo permanganato e formam produ-
ctos de addicio. Ora se passarmos do acido dihydro-
terephtalico para o acido terephtalico, em vez de se
accentuarem os caracteres de acidos ndo saturados,
vemos pelo contrario que esse corpo nos apparece
muito estavel, nao oxydavel pelo permanganato a frio,
e nio dando ja facilmente productos de addigdo bro-
mados, nem fixando ja directamente acido bromhy-
drico (1).

Iista differenga entre a benzina e as hydrobenzinas,
explicavel pela formula centrica, ndo o é, ao menos
tam facilmente, pela formula de Kekulé.

Em todo o caso alguma coisa se pode adduzir a
tal respeito.

Por um lado quando se desdobra uma das liga-
¢oes duplas da formula de Kekulé, a symetria da

(1) Schiitzenberger— Lecons de Chimie Générale publiées par
Boudouard, Paris, 1898, p- 530.
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formula deminue e com ella, provavelmente, a esta-
bilidade da molecula. Por outro lado, no caso da
formula oscillatoria, é possivel que, apos o desdobra-
mento duma ligagdo, ja ndo possa ter logar a oscil-
lagdo das ligagdes ao menos sem migragoes atomicas,
o que era desnecessario com o nucleo benzinico.
Mas isso ¢ pouco convincente, pois nio explica a
grande estabilidade da benzina que tanto se afasta
das combinagdes ethylenicas. Por exemplo a benzina
néo realiza a addigio de HBr, tam facil nas olefinas;
mais ainda o nucleo benzinico offcrece tal resistencia
aos oxydantes que ¢ mais facil oxydar as cadeias la-
teraes s6 com ligagoes simples de que o nucleo.
Devemos porém dizer, para inteira verdade, que
a estabilidade do nucleo benzinico esta muito longe
de ser igual nos differentes derivadcs da benzina. A
combinagio menos estavel ¢ a phloroglucina

CeHs (OH)s (1-3-5),

que se comporta como se possuisse tres ligagoes du-
plas pouco mais fortes do que as que apparecem na
serie gorda; o grau intermedio ¢ occupado pela na-
phtalina, e as combinagdes mais estaveis sam a ben-
zina, alguns acidos, ete.

Diz v. Baeyer (1) a este respeito. «A benzina é um
anel formado de seis grupos Cll. A estabilidade da
unido desses grupos, depende da natureza e da posi-
¢do dos substituintes; nio se pode porém dar ainda

(1) Berichie der deulschen chemischen Gesellschast, XXIII,
p: 1272. (Conferencia numa sessdo solemne em homenagem a
Kekulé, 18g0).
®
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uma explicagio desta circumstancia. IX de suppor
que a causa esteja numa dilatagio ou contracgao do
anel».

Estas consideragdes ndo sam, ¢ claro, desfavora-
veis a formula de Kekulé que, como vemos, nio offe-
rece uma s6 difficuldade grave. E por outro lado
tem, sobre a férmula centrica, a enorme vantagem
de recorrer apenas aos dados ordinarios da theoria
da estructura, e de se prestar por conseguinte i re-
presentagio estereochimica, o que ndo succede 4 outra
formula. .

Para terminar resumiremos aqui, sobre a questdo,
umas palavras de v. Baeyer, sem divida o chimico
que mais tem contribuido para esclarecer o problema
da constitui¢io da benzina.

As ligagoes duplas, nas combinagbes aromaticas
mais estaveis, so apparecem em determinadas con-
dicoes, fora das quaes o nucleo se nos apresenta
perfeitamente symetrico, ¢ a quarta valencia de cada
carbono como que escapa a nossa observagio. Parece

Fig. 44

pois que o nucleo benzinico oscilla, conforme o de-
rivado de que se trata, entre dois estados limites
(ig.* 41 e 45) representados pelas térmulas centrica
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e de Kekulé, devendo provavelmente as ligagoes cen-
traes (representadas pelas settas) dar origem a uma
pressic mais ou menos forte dirigida para o centro.

Fig. 45

Portanto, na pratica, pode usar-se em todos os
casos da formula de Kekulé que &, com effeito, a que
v. Baeyer adopta para os usos ordinarios.
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VI

CONCLUSAO

Adoptaremos definitivamente a formula de Ke-
kulé, tendo sempre presentes os seguintes dados:

1) E nulla a differenca entre os dois orthoderi-
vados (1, 2 e 1, 6). :

2) A presenga do nucleo completo de Kekulé im-
porta em geral uma estabilidade particular. O facto
de nio haver na formula coisa alguma d'onde isso se
deduza, deve attribuir-se a imperfei¢io actual da
theoria da estructura.

3) Logo que uma das ligacdes duplas ¢ desdo-
brada, desapparece a estabilidade especial do nucleo,
e o corpo deixa de pertencer a serie aromatica, para
se aproximar pelas suas propriedades dos corpos da
serie gorda.

A formula estereochimica correspondente €, se-
gundo os principios estabelecidos, um anel de te-
traedros ligados alternadamente por um vertice ¢ por
uma aresta (fig. 46). Friedel (1) mostrou que para os

(1) Dictionnasre de chimie pure et appligué par Wurtz, Deun-
xieme supplement. Benzénz (Constitution), par Ch. Friedel, p.
456 ou Stereochimic, par Monod. Paris, 1895, p. 1306 (extracto
da memoria de Friedel, Sur les hzxachlorures de benzéne —Bul-
letin de la Societé Chimigue, de g janeiro 18g1),
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hydrogenios ficarem equidistantes, & preciso que os
eixos e os planos axiaes dos tetraedros soffram flexdcs
de maneira que os angulos do hexagono formado pela

¢=26014i ﬁ= ggulrsgu

Fig. 46

interseccdo do plano anular com os planos dos seis
tetraedros mais proximos do centro do anel sejam
alternadamente de 148°36" e de g1°24'.

Nos veremos que a formula de Kekulé exprime
muito bem, dum modo simples ¢ sem excepgio al-
guma, as relagoes entre as differentes combinagoes
aromaticas, prestando no seu estudo servigos incal-
culaveis.

E para terminar, embora o nucleo soffra nos
derivados benzinicos mais estaveis, segundo v. Baeyer,
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uma modificacio bastante obscura que o aproxima
dum estado que esse chimico representa pela for-
mula centrica, notaremos que, na propria benzina,
as coisas se passam como se ella tivesse a confi-
guragio tetraedrica dada pela formula de Kekule.
A formacio dos dois hexachloretos isomeros da ben-
zina da desse facto uma prova muito sensivel de
ordem quantitativa (1).

Accrescentaremos que a tentativa, hoje abando-
nada, de v. Baeyer(2) (fig. 47, em que a, b, ¢, d,
e, [, representam os seis atomos de carbono e as tres
linhas que delles irradiam tres valencias, estando a
quarta, nio figurada, perpendicularmente ao plano do
desenho), para traduzir pela notagio estereochimica

Fig. 47

a formula centrica ¢ incompativel com os dados expe-
rimentaes que nos serviram de base no estudo da
benzina.

(1)’ A interpretagio desta isomeria descoberta por Meunier
encontra-se por cxemplo na obra citada de Monod, p. 1139, ou no
artigo de Friedel. Dictionnaire de Wurtz, ibid., p. 456 ¢ 457.

(2) Liebig's Annalen der Chemie (245), p. r21.




CAPITULO 1V

ESTEREOCHIMICA DO AZOTO

AZOTO TRIVALENTE

1. CASOS DE ESTEREOISOMERIA. EXPL]CA'_CFLO

A estereochimica do azoto esta mais atrasada que
a do carbono, certamente porque ¢ mais difficil e por-
que ¢ de formagio malis recente.

Para proceder com methodo, estudaremos em se-
parado as isomerias a que da origem o azoto triva-
lente e o azoto pentavalente.

Os compostos da forma
Nabe

ndo teem isomeros activos, nem inactivos. I£ o que re-
sulta de todos os factos conhecidos ¢ bem assim das
experiencias emprehendidas para o averiguar.

E de crer pois que os quatro atomos da molecula
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estejam no mesmo plano: na verdade, se as valencias
do azoto fossem dirigidas segundo as arestas dum
triedro, a molecula teria uma configuragio dissyme-
trica, em contradic¢do com a sua inactividade optica.
A molecula plana, ao contrario,

a'h.,_N_.fb
I

c

é provavel que ndo dé logar a duas posicdes de equi-
librio differentes; pelo menos ndo ha exemplo disso.

Todavia, embora os compostos do typo conside-
rado ndo déem origem a estereoisomeros, conhe-
cem-se isomerias estereochimicas em corpos em que
o atomo de azoto trivalente estd unido por uma liga-
¢do dupla a um atomo de carbono. Os corpos

b>C=N—c

offerecem com effeito um exemplo de isomeria muito
parecida com a isomeria dos derivados ethylenicos na
estereochimica do carbono.

A explicagio que paréce mais conforme aos factos
e que hoje ¢ geralmente admittida, deve-se a Han-
tzsch e a Werner (1).

Imaginemos por um pouco a fig. 48 modificada
de maneira que a valencia ¢ do azoto fique situada

(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschast, XXIII,
P 1€ 1243,
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no plano das outras duas junctamente com as valen-
cias da ligagiao dupla do carbono; este plano seria
evidentemente perpendicular & aresta a b do tetraedro
do carbono.

Fig 48

Ora Hantzsch ¢ Werner admittem que a valencia
¢ do azoto, em virtude das accoes dos radicaes a e b,
se desvia para um lado ou para outro do plano das
outras duas, dando em geral logar a duas posigoes

i s Wy

Fig. 49

de equilibrio differentes (fig. 48 e 49). Na verdade a
isomeria em questdo desapparece desde que os radi-

i T e
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caes a e b se tornem iguaes, sendo entdo provavel
que a valencia ¢ ndo experimente desvio.

Esta theoria ¢ tanto mais verosimil quanto é certo
que a consideragdo de acgdes entre radicaes, que nio
estam directamente ligados, intervem com frequencia
na estereochimica do carbono.

Em tal modo de vér, as moleculas sam planas, e
dahi o uso das formulas

a—C—b a—C—b
I ¢ I
c—N N—c¢

em logar das representagoes estercochimicas.

Ao mesmo tempo torna-se evidente a analogia que
ha entre a isomeria do azoto trivalente ¢ a isomeria
geometrica do carbono. Como no caso do carbono,
com effeito, a molecula ¢ plana, ndo ha actividade
optica, e os isomeros apresentam differencas que in-
teressam as diversas propriedades physicas e chimi-
cas. Da-se-lhe o nome de isomeria geometrica do
azolo.

Os dois isomeros apresentam nio s6 estabilidade
differente, mas tem a propriedade caracteristica de
mudar muito facilmente de configuragio.

2. APPLICACOES. PROBLEMA DA CONFIGURACAO

Como ¢ sabido, da-se o nome de oximas 4s func-
¢oes que derivam da unido dum aldehyde e da hydro-
xilamina

H.NOH
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com perda duma molecula de agua. Temos pois que
distinguir as aldoximas

RCH (NOH)

e as cetoximas

R R’ C (NOH).

Ora em geral cada oxima, com uma determinada
estructura, pode existir sob duas formas bem distin-
ctas, que se explicam pela isomeria geometrica do
azoto. Uma das férmas denomina-se synoxima e a

outra anfioxima. No caso das aldoximas esses nomes
correspondem respectivamente 4s configuracoes

RCH RCH
Il e I
NOH HON

Os exemplos conhecidos sam numerosos. Citare-
mos a aldoxima benzylica

CsHs . CH (NOH),
conhecida de ha muito, e a cetoxima phenyltoluylica
(CsHs) (CgH, . CHs) C(NOH),

cujos 1someros, bem como os das outras cetoximas,
foram previstos pela theoria antes de serem desco-
bertos.

A questio capital a que da origem o estudo des-

e

aT T

e
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i tes isomeros tem em vista determinar a sua configu-
racio.

] Para o caso das aldoximas, a reacgio differencial
E mais importante consiste na facilidade com que a
synoxima em comparagio com a antioxima se trans-
forma em nitrilo, perdendo agua,

R-C—H R—-C H
Il ~* e
N—OH N OH.

Para o caso das cetoximas, o methodo mais geral
& basecado numa reacgio descoberta por Beckmann e
que se reduz a uma migragao molecular. Quando se
faz actuar sobre uma oxima certos reagentes taes como
o pentachloreto de phosphoro, o acido sulfurico con-
centrado, etc., um dos grupos ligados ao carbono e
oxhydrylo ligado ao azoto trocam entre si os logares;
frequentemente o corpo obtido transforma-se na
amida isomerica:

' R—C—R' R—C—OH R—(|1=0
i - I %
| N—OH N—R N(E,_

Admitte-se como é natural, que os grupos emi-

| grantes occupam posi¢des vizinhas.
i. Ja dissemos que os estereoisomeros do azoto se
distinguem pela facilidade com que mudam de con-
figuracio. No caso das oximas, a transformagio dum
estereoisomero noutro pode effectuar-se espontanea-
| mente, ou sob a acgio do calor, ou ainda sob a in-
fluencia de certos reageates. As vezes ¢é total, outras
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porém ¢ incompleta e da origem entdo a um estado
de equilibrio que depende das condigdes exteriores e
da natureza da oxima: sam os casos de tautomeria
de configuragio a que nos referimos anteriormente
(p- 6).

A transformacio tem logar em geral, mas nem
sempre, no sentido do 1somero menos estavel para o
mais estavel.

Outro grupo de exemplos importantes é fornecido
pelas hydrazonas que sam funcgdes derivadas dos
‘aldehydes quando se unem as hydrazinas

NH,—NH.

ou seus derivados, com perda duma molecula de agua.
Assim aphenylhydrazona do aldehyde acetico

CHs . CH (N . NHGCsHs)

offerece um genero de isomeria similhante ao das
oximas, como era de esperar dada a existencia dum
carbono e um azoto duplamente ligados.

Alguns autores, como Hantzsch, incluem entre
as isomerias geometricas do azoto as isomerias apre-
sentados pelos corpos que conteem o grupo

—N=N-—,

Outres porém, como Bamberger e Meyer, consi-
deram a isomeria dos compostos diazoicos como uma
isomeria de estructura explicavel pelas formulas

RN=NOH ¢ RNH—=NO
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A questio nio estd ainda resolvida. E certo con-
tudo que & difficil justificar e até fazer ideia das con-
figuragoes

RN RN

Il e

I
N OH HO N

propostas por Hantzsch.
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AZOTO PENTAVALENTE

As isomerias estereochimicas dos compostos do
azoto pentavalente, menos importantes, talvez por me-
nos estudadas, nido deixam comtudo de ser curiosas.
Algumas offerecem uma analogia evidente com a iso-
meria devida ao carbono asymetrico.

Foi Le Bel (1) quem descobriu este facto do major
interesse: sc as cinco valencias do azoto sam satura-
radas por cinco radicaes differentes, o composto re-
sultante ¢ susceptivel de existir sob duas formas in-
versas opticamente activas. Tal & o caso do chloreto
de isobutylpropylethylmethylammonio

CIN (C,Hy) (CsH1,) (CHs) (CHs)

cuja férma inactiva, obtida por substituiio a partir
do chloreto de ammonio, Le Bel desdobrou por meio
do penicillium glaucum. Este corpo, bem como os
seus derivados activos que Le Bel preparou, tor-
nam-se racemicos com extrema facilidade.

Ora desde que dois grupos se tornam identicos,
a isomeria e a actividade optica desapparecem. Por

(r) Comptes rendus de I'Académic des Sciences de Paris, CXII,
(18g1), p. 734,
8

X

-
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isso a este genero de isomeria se costuma dar o nome
de isomeria optica do azolo ou isomeria do azolo asy-
melrico. i

Mas a explicagio exacta nio parece simples nem
facil de encontrar.

As cinco valencias do azcto, bem que iguaes, dis-
tinguem-se pelos logares relativos que fazem occupar
aos grupos saturantes, por isso que nio se podem
distribuir regularmente cinco pcntos sobre uma es-
phera. Victor Meyer van’t Hoff, e outros chimicos
admittem que tres valencias se acham dispostas num
plano e as outras duas em direcgdes perpendiculares
e esse plano, dum lado e doutro. Suppoe-se que sam
estas as valencias supplementares do azoto trivalente.

Resulta para a molecula a configuracio duma
dupla pyramide triangular com o atomo de azoto no
centro (fig. 50).

Fig. 50

Este eschema que admitte, ¢ verdade, uma ima-
gem ndo sobreponivel no caso considerado, da com-
tudo origem a graves difficuldades. Effectivamente
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no caso de serem differentes todos os radicacs unidos
ao azoto, como no caso em que ha dois, tres, e até
quatro radicaes iguaes, a theoria prevé muitas formas
isomericas, algumas inactivas indesdobraveis, que
ndo teem sido obtidas. ]

Em parte o facto talvez se possa attribuir a rari-
dade das investigagbes experimentaes sobre o as-
sumpto.

E certo que Le Bel(1) descobriu em compostos
de azoto pentavalente formas estereochimicas inacti-
vas e indesdobraveis. Tal ¢ o caso do corpo

“CIN (CHsjs (CHy)

que ¢ conhecido sob duas formas isomericas. Collie
obteve um resultado analogo com o corpo

CIN (CHs) (CaHs), (CsHy)

[Estes isomeros differem, entre outras propriedades,
pelas formas crystallinas.

Tambem ¢ possivel que muitas férmas previstas
sejam instaveis ou mesmo deem logar a phenomenos
de tautomeria.

£ 0 que tende a ser confirmado pelo facto de Le
Bel nio ter obtido para corpos de radicaes mais leves
do que aquelles que vimos de citar, como é o corpo

CIN (CHs)s (GsH;),

(1) Comptes rendus de I'Académiz des Sciences de Paris, CX,

P 944
.3
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uma isomeria analoga. Le Bel (1) chegou 4 conclusio
de que, mesmo no caso de serem differentes os cinco
radicaes unidos ao azoto, a forma dsssymetrica obtida
s6 ¢ tanto mais estavel quanto a molecula ¢ mais
rica em radicaes pesados ou volumosos; do con-
trario esta forma muda-se por via de racemizagdo na
forma inversa, a ponto de ser impossivel criar a iso-
meria optica quando o numero de atomos de carbono
é inferior a dez.

Duas coisas todavia se podem considerar prova-
das: 1) os atomos do chloreto de ammonio nédo estam
no mesmo plano; 2) os quatro hydrogenios desse
composto ndo occupam posigdes identicas.

(1) Comptes rendus de {'Académie des Sciences de Paris,
CXXX, (1900), p. 1552, ;
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Alem de alguns erros orthographicos de pouca importancia,
escapou na revisio o seguinte: na pag. 12 linha 4, a que jd nos
referimos, que deve supprimir-se poisque dizia respeilo a uma
parte do original que mais tarde se modificou ¢ na pag. 57 linha
9. gquatro, que terd de ser substituido por tres.
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