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Aula

CARBOIDRATOS

META

Introduzir o aluno ao estudo dos carboidratos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Saber definir, classificar e dar o nome a um carboidrato.
Conhecer as reacdes dos carboidratos e seus mecanismos.

PRE-REQUISITOS
Nomenclatura e fungdo dos compostos Organicos. Estereoquimica e reag¢des dos
compostos organicos.

André Luis Bacelar Silva Barreiros
Marizeth Liborio Barreiros



Ola, hoje é nossa primeira aula, vamos comegar com o estudo dos
carboidratos, a classe de substancias mais abundante do mundo bioldgico,
totalizando mais de 50% do peso seco da biomassa da Terra. O termo
carboidratos surgiu da semelhanga das formulas moleculares, que faziam
se parecer a hidratos de carbono, C_(H,O) . Mais tarde estudos estruturais
revelaram que essas substancias nao eram hidratos, porque nao continham
moléculas de agua intactas, mais o termo carboidrato persiste. Quimica-
mente carboidratos sdo definidos como poli-hidroxialdeidos (aldoses)
como a D-glicose ou poli-hidroxicetonas (cetoses) como a D-frutose e
outras substancias que podem ser hidrolisadas a poli-hidroxialdeidos ou
poli-hidroxicetonas como a sacarose, celulose ¢ o amido (Figura 2). Os
carboidratos sio os constituintes organicos mais abundantes dos vegetais
e sao de grande importancia para todos os organismos vivos. Eles servem
nao s6 como importante fonte de energia quimica para os organismos
vivos, mas também nos vegetais e em alguns animais eles servem como
constituintes importantes dos tecidos de suporte, como por exemplo, a
celulose encontrada na medeira, algodao e fibra de linha.
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Figura 2 - Estrutura dos carboidratos: glicose, frutose, sacarose e celulose.
Fonte: Mc MURRY, Quimica Organica, v.2/Combo, 7°. Ed., 2011, pg. 919, 932-933.



Os carboidratos podem ser classificados em duas classes: Os carboi-
dratos simples e carboidratos complexos. Os carboidratos simples sao os
monossacarideos, ou seja, sao aqueles que nao podem ser hidrolisados em
carboidratos menores. Os carboidratos simples também sdo conhecidos
como agucares ou sacarideos (do latim, saccharum, agucar). Ja os carboidra-
tos complexos sao aqueles formados por duas ou mais unidades de agtcar
interligadas. Nesta classe estdo os dissacarideos, constituidos por duas
subunidades de agucar interligadas, os oligossacarideos que tém de trés a
dez subunidades de agucar interligadas e os polissacarideos formados por
mais de dez subunidades de agucar interligadas. Os dissacarideos, oligos-
sacarideos e polissacarideos podem ser quebrados em subunidades de
monossacarideos através da hidrolise (Figura 3). Um dissacarideo quando
hidrolisado ¢ clivado em dois monossacarideos, que podem ser iguais ou
diferentes. A sacarose, o agicar comum de mesa, ¢ um dissacarideo que
ao ser hidrolizado produz uma molécula de glicose e uma de frutose. Um
oligossacarideo quando hidrolisado produz de trés a dez monossacarideos,
enquanto os polissacarideos sao hidrolisados em muitos monossacarideos.

Hidrélise
—M—M—M—M—M—M—M—M—M— ———— M
Polissacariden Monossacarideo

Figura 3 - Hidrolise de polissacatideos.
Fonte: Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4°. Ed., 20006, pg.336.

Os monossacarideos, ou agucares simples, sdo constituidos por uma
unica unidade de poli-hidroxialdeido ou poli-hidroxicetona. Os monos-
sacarideos sdao sélidos cristalinos e incolores, sio soluveis em agua e a
maioria tem sabor adocicado. O monossacarideo que contém grupo aldeido
¢ chamado de aldose (ald de aldeido; ose sufixo de agtcar), enquanto aquele
que contém o grupo cetona, ¢ chamado de cetose (Figura 4).

H 0 H
N2 |
(|] H—(|3—OH
H—(|3—OH (|3=0
H—(|3—OH H—(|3—OH
H H
poli-hidroxialdeido poli-hidroxicetona
{aldose) {cetose)

Figura 4 - Legenda: Estrutura de um poli-hidroxialdeido (aldose) e uma poli-hidroxicetona (cetose).
Fonte: NELSON, D. L.; COX, M.M. Principios de Bioquimica de Lehninger, 5% Ed, 2011, pg.2306.



Os monossacatideos sao classificados de acordo com o nimero de
atomos de carbonos presentes na molécula em:

- Triose, monossacarideo com trés 4tomos de carbono (C;H O,)

- Tetrose, monossacarideo com quatro dtomos de carbono (C,H,O,)
. ]()OS)
- Hexose, monossacarideo com seis atomos de carbono (C H,,O)

- Pentose, monossacarideo com cinco dtomos de carbono (C.H
- Heptose, monossacarideo com sete 4tomos de carbono (C.H,,0.)

Assim um poli-hidroxialde{do com seis carbonos, como a D-glicose
¢ uma aldo-hexose, enquanto uma poli-hidroxicetona com seis carbonos,
como a D-frutose é uma ceto-hexose.

Agora vamos aprender a estereoquimica dos carboidratos. As desig-
na¢oes D e L sao usadas para descrever as configuragoes de carboidratos
e aminoacidos e sao semelhantes as designacoes R e S, uma vez que elas
ndo estao necessariamente relacionadas as rotagoes opticas dos agucares.
Para representar a estereoquimica dos carboidratos vamos utilizar as
projecoes de Fischer. Nas projecoes de Fischer, por convencao, as linhas
horizontais projetam-se em dire¢ao ao leitor, ou seja, para frente do plano
e as linhas verticais projetam-se para tras do plano da pagina. No entanto,
quando utilizamos as projecoes de Fischer, nio devemos remové-las do
plano da pagina e nio devemos gira-las de 90°. Nas projecSes de Fischer
de monossacarideos, o grupo carbonila é sempre colocado no topo (no
caso de aldoses) ou mais proximo do topo possivel (no caso das cetoses)
como na figura 5.

CHO CHO
H— (|3—OH HO—Cll—H
(|3H20H C|)H20H
(R)-{+)-gliceraldeido (S)-(-)-gliceraldeido
D-gliceraldeido L-gliceraldeido

Figura 5 - Estrutura do (D)-gliceraldeido e do (I)-gliceraldeido.
Fonte: Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.337.



As designagoes D e L indicam a configuragao do carbono assimétrico
mais distante da carbonila. As nota¢cds D e L sio dadas em funcido do car-
bono que é o segundo de baixo para cima, assim se o grupo hidroxila (OH)
ligado ao carbono assimétrico estiver a direita, a substancia ¢ um agicar da
série D. Se o grupo OH estiver a esquerda, entdo a substancia é um agucar
da série L. Por exemplo, o gliceraldeido tem um carbono assimétrico, ele
existe como um par de enantiomeros o D-gliceraldeido e o L-gliceraldeido
(Figura 5). A galactose um agtcar com quatro carbonos assimétricos tem
uma configura¢ao D e sua imagem especular tem configuracao L (Figura
6). Quase todos os agicares encontrados na natureza siao da série D. Mas
lembre que a imagem especular de um agtcar D ¢ um agucar L.

HC=0 HC=0
H——OH HO——H
HO——H H——OH
HO——H H——OH
H——OH Grupo OHa direita HO——H
CH,0H CH,OH
p-galactose L-galactose

Imagem no Espelho da D-galactose

Figura 6 - Estrutura da (D)-galactoese e da (I.)-galactose.
Fonte: Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg:338.

A aldose mais simples é o gliceraldeido, uma aldotriose. Como ela possui
apenas um carbono assimétrico, existe em duas formas estereoisoméricas
(2! = 2); os enantiomeros D e L. As aldotetroses possuem quatro carbonos
com dois carbonos assimétricos, existem quatro estereoisomeros possiveis
(2* = 4), ou dois pares de enantidmeros. Dois dos estereoisdmeros sio
acucares D e dois sdo acucares L, esses actcares sao chamados de eritrose
e treose. As aldopentoses possuem cinco carbonos com trés carbonos as-
simétricos e, portanto oito estereoisdbmeros (2° = 8), ou seja, quatro pares
de enantidbmeros. Quatro dos estereoisomeros sao agucares D e quatro sao
acucares L. Esses quatro pares de enantiomeros sao chamados de ribose,
arabinose, xilose e lixose. Por dltimo temos as aldo-hexoses que possuem

seis carbonos, sendo quatro carbonos assimétricos, o que nos da dezesseis
estereoisdmeros possiveis (2* = 16), ou oito pares de enantidmeros. O nome
dos oito sao alose, altrose, glicose, manose, gulose, idose, galactose e talose.
As projecoes de Fischer das aldoses D sao apresentadas na figura 7.
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Figura 7 - Estrutura das D-aldoses.
Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.339.

Das aldopentoses, a D-ribose é a mais importante porque faz parte
de muitas substancias, como da estrutura do acido ribonucléico (RNA). A
D-xilose ¢ muito abundante e é obtida pela hidrélise dos polissacarideos
presentes no sabugo de milho e na madeira das arvores.

As aldo-hexoses sao as mais abuntantes da natureza, e a D-glicose, a
D-manose e a D-galactose sao as mais comuns em sistemas biologicos. A
D(+)-glicose é a mais conhecida, a mais importante e a mais abundante,
¢ encontrada no mel e em algumas frutas. A glicose ¢ um dos principais
produtos da fotossintese. A D(+)-galactose ¢ um constituinte de inimeros
polissacarideos, e ¢ obtida pela hidrdlise acida da lactose (agtcar do leite),
um dissacarideo de D-glicose e D-galactose. A D(+)-manose é obtida
principalmente da hidrélise do polissacarideo do marfim vegetal, uma
semente grande semelhante a uma noz, obtida de uma palmeira nativa da
América do Sul.

Epimeros sao diastereoisomeros que diferem na configuragao de
somente um carbono assimétrico. Assim, dois agticares que diferem apenas
na configura¢ao de um carbono sao chamados de epimeros. S6 para lembrar,
diastereoisomeros sao esteroisdbmeros que Nao sao a imagem especular um
do outro. Por exemplo, a D-ribose e a D-arabinose sio epimeros em C-2,
elas diferem somente na configuragao de C-2, e a D-idose e a D-talose sao



epimeros em C-3 (Figura 8). A D-glicose é epimero da D-galactose em C-4
e epimero da D-manose em C-2 (Figura 9).

HC=0
H——OH
H——OH
H——OH

CH,0H
p-ribose

HC=0
HC=0 HO—|H
HO— H——OH
H—/—0H HO——H
H—0H H——0H
CH,0H CH,OH
p-arabinose p-idose

HC=0
HO——H
HO——H
HO——H

H——0H
CH,OH
p-talose

Figura 8 - Estrutura do epimero da D-ribose e do epimero da D-idose.

Fonte: Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.339.

'CHO
HO-2C—H
HO-2C—H

H—“c|:—OH

H-°C—OH

*CH,0H
D-manose

{epimeroem C-2)

'CHO
H—z(ill— OH
HO_*¢_H
H—‘*(lz— OH
H—C—OH
HLL,HQDH
D-glicose

Figura 9 - Estrutura dos epimeros da D-glicose.
Fonte: NELSON, D. L.; COX, M.M. Principios de Bioquimica de Lehninger, 5°. Ed, 2011, pg.238.
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HO-2C—H
HO—-C—H
H—C—OH
“(leQOH
D-galactose

(Epimero em C-4)

Uma cetose tem um carbono assimétrico a menos que uma aldose com
o mesmo numero de atomos de carbono. Portanto, uma cetose tem somente
a metade dos estereoisomeros de uma aldose com o mesmo nimero de

carbonos. As cetoses de ocorréncia natural tém o grupo cetona na posi¢ao
C-2. As proje¢oes de Fischer das D-2-cetoses sio mostradas na figura 10.
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Figura 10 - Estrutura das D-cetoses.
Fonte: Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.340.

Das cetoses a D-frutose é a mais abundante. A D-frutose, uma ceto-
hexose, ¢ conhecida como o agucar das frutas (do latim fructus, “fruto”,
frutas sao uma das fontes deste actcar). A frutose também ¢ encontrada
em cereais, vegetais e no mel.

Como viram em Quimica dos Compostos Organicos 11, os aldeidos
e cetonas reagem com dalcool através de uma reacao de adi¢ao nucleofilica
para formar hemiacetais. E como acabamos de ver, um monossacarideo
tem um grupo aldeido ou um grupo cetonico, entao sofre as mesmas rea-
¢Oes de aldeidos e cetonas. Por exemplo, a D-glicose, um monossacarideo
que tem um grupo aldeido e cinco grupos alcool. O grupo alcool ligado
em C-5 da D-glicose reage intramolecularmente com o aldeido, formando
um anel hemiacetal de seis membros (Figura 11). A cicliza¢ao cria um
novo centro assimétrico em C-1 (carbono que foi o carbono carbonilico
na forma de cadeia aberta) e este estereocentro explica como duas formas
ciclicas sdo possiveis. Estas duas formas ciclicas sio diastereoisbmeros que



diferem entre si apenas na configuragdo do C-1. Na quimica dos carboi-
dratos, os diastereoisomeros deste tipo sao chamados de anémeros, e o
atomo de carbono hemiacetal (C-1) é chamado de carbono anomérico. O
composto com seu novo grupo (OH) gerado no C-1 s ao (OH) C-5 no
centro de quiralidade mais abaixo em uma proje¢ao de Fischer é chamado
de anémero a. O composto com seu novo grupo (OH) gerado no C-1 #rans
ao (OH) C-5 no centro de quiralidade mais abaixo em uma projegao de
Fischer é chamado de anémero 8 (Figura 12). Assim, a D-glicose existe em
duas formas ciclicas, a a-D-glicose e a 3-D-glicose, as quais sao anémeros.
Estas duas formas ciclicas sdo diferentes porque tém propriedades fisicas
diferentes: o-D-glicose funde-se a 146° e tem uma rotacio especifica de
+112,2°, enquanto que, a 3-D-glicose funde-se a 150° e tem uma rotagao
especifica de +18,7°. Se o anel monossacarideo é de seis membros, o com-
posto é chamado de piranose; se o anel ¢ de cinco membros o composto
¢ designado de furanose.
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Figura 11 - Mecanismo de formagao de hemiacetal.
Fonte: NELSON, D. L.; COX, M.M. Principios de Bioquimica de Lehninger, 5 Ed, 2011,
pg-238/ Bruice, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.348.
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(0,002%)

"

3 “oul |
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Figura 12 - Estrutura dos anoémeros da D-glicose.
Fonte: Mc MURRY, Quimica Otganica, v.2/Combo, 7*. Ed., 2011, pg. 919.



As projegoes de Fischer nao sao as melhores formas de mostrar a estru-
tura de um agucar ciclico, uma representa¢ao mais satisfatéria é dada pelas
projeces de Haworth. Nas proje¢oes de Haworth de uma D-piranose, o
anel de seis membros ¢é representado como uma superficie na horizontal.
O oxigénio do anel é sempre colocado no canto direito da parte posterior
do anel, com o carbono anomérico C-1 no lado direito e o grupo alcool
primario desenhado para cima, a partir do canto esquerdo da parte posterior
do anel C-5. Grupos a direita em uma proje¢ao de Fischer estdo para baixo
em uma projecao de Howorth, enquanto grupos a esquerda em uma pro-
jecao de Fischer estao para cima em uma proje¢ao de Howorth conforme
mostrado na figura 13.

a-- -D- a-o-ri --ri
D |I.KO ranose p-glucopyranose D-T! bofuranose D-T bofuranose

HO H |
H OH H—-—O0OH HO H
HO H O H=—0OH O H OH O
H OH H-—OH H OH
H H
CH,OH (;HZOH CH,OH
Fischer projections
5
HOCH, OH HOCH, HOCH,
o) O
OH )
HO 3 o H
OH OH OH OH OH

Haworth projections

Figura 13 - Proje¢Ges de Fischer e de Haworth para monossacarideos de 5 e 6 carbonos.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4. Ed., 20006, pg.349.

Mutarrotagdo é um processo pelo qual compostos anoméricos puros,
quando em solugdo, se interconvertem em uma mistura em equilibrio. Por
exemplo, a a-D-glicose pura no estado solido tem uma rotagao especifica
[«]D = +112,2°, entretanto quando ¢ dissolvida em 4gua, a rotagio Optica
muda lentamente e no final alcanca o valor constante de +52,6°. Isto é,
a rotacdo especifica da solu¢do do andémero o dimunui de +112,2° para
+52,6°, enquanto a rota¢io da solu¢io do anémero 3 aumenta de +18,7°
para +52,6°. Essa mudanga na rotagio 6ptica ocorre por causa da abertura
reversivel do anel de cada anomero para o aldeido de cadeia aberta, seguido
por um novo fechamento (Figura 14).
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Figura 14 - Mutarrotacdo da D-glicose.
Fonte: CAREY, F. A. Quimica Organica, v.2, 7°. Ed, 2011, pg.1064.

Glicosideo é um acetal, no qual o grupo (-OH) anomérico do hemice-
tal foi substituido por (RO-). O glicosideo ¢ formado por uma reagao de
um hemiacetal de monossacarideo com um alcool e um catalisador acido.
O mecanismo da formagao do glicosideo segue 0 mesmo mecanismo de
formacao do acetal conforme figura 15.
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Figura 15 - Mecanismo de formagao do glicosideo.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.353.



Um acetal de glicose é chamado de glicosideo. Os acetais da manose
sao chamados de manosideos e os acetais da frutose sao chamados de
frutosideos, e assim por diante.

Os monossacarideos sio convertidos em éteres por meio de uma rea-
¢ao de um haleto de alquila com uma base (Figura 16). O mecanismo é o
mesmo da formacao de éteres (Sintese de Williamson) que vocés estudaram
na Quimica dos Compostos Organicos 1.

CH,0OH CH,0CH;
0 CH3l 3
HO OH Ag:0 CH;0 OCH;
OH OCH;
f5-D-glicose Metil-tetra-O-metil-3-D-glicosideo
H H

2HI + Agz;0 — = H;0 + 2Ad

Figura 16 - Formacio de éteres.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.352.

Para a formagao dos ésteres, reage-se o agucar com excesso de anid-
rido acético ou cloreto de acido na presenca de uma base (Figura 17). O
mecanismo ¢ o da esterificacao, 0 mesmo que vocés viram nas reagoes de
acidos carboxilicos e derivados na Quimica dos compostos Organicos 11.
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Figura 17 - Formacio de ésteres.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.352.



O grupo carbonila das aldoses e cetoses pode ser reduzido por agentes

redutores usuais do grupo carbonila como NaBH, ou H,/Pt, levando a
formagao de um polidlcool chamado de alditol (Figural8). O D-glicitol ou
D-sorbitol, alditol formado da reagao da D-glicose, é uma substancia natural

presente em muitas frutas como ameixas, peras, cerejas, amoras, morango e

etc. O D-glicitol é cerca de 60% mais doce que a sacarose, e é usado como
substituto do aguicar na produgao de balas. O D-manitol, alditol formado
pela redugao da D-manose, ¢ encontrado em mariscos, azeitonas e cebolas.

A reducio de cetoses leva a formacio de dois alditois ao invés de um,

pois é criado um novo carbono assimétrico. Poe exemplo, a redugao da D-

frutose leva a formagao dos dois aldit6is: D-manitol e D-sorbitol, epimeros

em C-2 (Figura 19).
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Figura 18 - Redugio da D-glicose e da L-gulose para o alditol.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.341.
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Figura 19 - Redugido da D-manose e da D-grutose.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.341.



Os monossacarideos sao oxidados a acidos carboxilicos. A oxidacio
do grupo aldeido (CH=O) resulta em um acido aldénico, a oxidagao do
alcool primario (CH,OH) produz um acido urénico, e a oxida¢ao de ambos
resulta em um 4acido aldarico (Figura20).

CH=0 [COJH CH=0 CO,H

e o ks o
el

CH,0H  CH,0H CO,H CO,H

Aldose Acido aldénico Acido urdnico Acido alddrico

Figura 20 - Estrutura dos 4cidos aldonico, urénico e aldarico.

CAREY, E. A. Quimica Organica, v.2, 7°. Ed, 2011, pg.1076.

Varios reagentes oxidantes sio utilizados, os mais importantes sao:
reagente de Benedict ou Tollens, reagente de Fehling, agua de bromo, acido
nitrico e acido periédico. Cada um destes reagentes produz um efeito dife-
rente. Os trés primeiros regentes servem como teste quimico para agucares
redutores.

Aldoses e cetoses sao oxidadas a acidos aldonicos pelo reagente de Tol-
lens, por isso esse reagente nao serve para diferenciar aldoses de cetoses. As
aldoses também sdo oxidadas a acidos aldonicos por um agente oxidante
mais brando, como a agua de bromo conforme figura 21.

HC=0 COOH
H——OH H——OH
HO T H. + B, =25 HOTPH 4 apr
H——0OH Vermelho H——OH Incolor
CH,OH CH,OH
D-glicose Acido D-gliconico

(dcido aldGnico)

Figura 21 - Oxidacéo da D-glicose com 4gua de bromo.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.342.

Se um reagente oxidante mais poderoso, como o HNO, for utilizado,
uma aldose é oxidada a um acido dicarboxilico chamado de acido aldarico
(Figura 22).
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Figura 22 - Oxidagao da D-glicose com HNO,.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.343.

Quando compostos que contém grupos hidroxilas vicinais sao tratados
com acido periddico, as ligages carbono—carbono sio quebradas levando
a formagao de compostos carbonilicos como aldeidos, cetonas ou acidos
carboxilicos (Figura 23).
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Figura 23 - Oxidagio do Glicerol e do Gleceraldeido com 4cido periédico.
Fonte: SOLOMONS, T. W. G; FRYHLE, C. B. Quimica Orgénica, v.2, 9°.
Ed., 2009, pg.338-339.



Os acidos uronicos sio preparados enzimaticamente.

Aldoses e cetoses reagem com trés equivalentes de fenilidrazina, for-
mado fenilosazonas (Figura 24).

H

e (l‘,:NNHC,,I-I;
H—(lf—()u C=NNHC,H,
(H—C—OH), + 3 C,H,NHNH,— (H—C—OH), + C,H,NH, + NH, + H,0
CH,OH CH,OH
Aldose Fenilosazona

Figura 24 - Reag¢do de monossacarideos com fenilhidrazina.
Fonte: SOLOMONS, T. W. G; FRYHLE, C. B. Quimica Organica, v.2, 9*. Ed., 2009, pg.340.

Por exemplo, quando a D-glicose reage com trés equivalentes de feni-
lidrazina é formada a osazona da D-glicose (Figura 25).

HC=NNHCHs

HC=0 | NH,
H OH C=NNHC¢Hs
R h 3NH2NH© 3 MR + + NHy + 2H,0
H OH H OH
CH,OH CH,OH
D-glicose Osazonada D-glicose

Figura 25 - Reagdo da D-glicose com fenilhidrazina.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.343.

Na sintese de Kiliani-Fischer, a cadeia de carbono de uma aldose pode
ser aumentada por um atomo de carbono. Podemos ver como exemplo, a
sintese da D-ribose e da D-arabinose (aldopentoses) a partir da D-eritrose
(uma aldotetrose) na figura 26.
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Figura 26 - Reagéo de Killiani-Fischer modificada para a D-eritrose. o OH
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.345. CH,OH
p-arabinose

Observe que essa sintese leva a um par de epimeros em C-2 porque
a primeira etapa da reagdo converte um carbono carbonilico do material
de partida em um carbono assimétrico. Portanto, o grupo OH ligado ao
C-2 no produto pode estar a direita ou a esquerda na proje¢ao de Fischer.
No entanto, esses dois epimeros nao sao formados em quantidades iguais.

A degradagao de Ruff é o oposto da sintese de Kiliani Fischer.
A degradacao de Ruff diminui a cadeia de uma aldose em um carbono. A
degradacio de Ruff envolve a oxidacdo da aldose a um 4cido aldonico e a
descarboxilacdo oxidativa do acido aldonico a aldose mais baixa. A D-ribose,
por exemplo, pode ser degradada em D-eritrose (Figura 27).

Ow(,/ﬂ 0“‘\“(‘/0“

| ' 0 H

T
H——OH H——OH e vl
Bn g1 on—=2, g— oH +CO

H——OH 5 Fe,(SO,), 2
H——OH H——OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,OH
p-(—)-Ribose Acido p-ribdnico p-(—)-Eritrose

Figura 27 - Degradacio de Ruff da D-(-)-Ribose.
Fonte: SOLOMONS, T. W. G; FRYHLE, C. B. Quimica Organica, v.2, 9*. Ed., 2009, pg.343.



Dissacarideos sio substancias formadas por duas subunidades de
monossacarideos unidas por uma ligacio glicosidica (acetal). Por exem-
plo, a sacarose, o dissacarideo mais abundante, é encontrada em todos os
vegetais fotossintetizantes e é obtida comercialmente da cana de agtcar. B
formada por uma unidade de glicose e outra de frutose, unidas por uma
ligagdo acetal (Figura 28).

CH,OH

2

HO HO

Figura 28 - Estrutura da sacarose.
Fonte: Mc MURRY, Quimica Otganica, v.2/Combo, 7. Ed., 2011, pg 932.

Outros exemplos de dissacarideos sao a maltose, a lactose e a celobiose.
A maltose ¢ um dissacarideo obtido da hidrélise do amido, é formada por
duas unidades de glicose unidas por uma ligagao acetal chamada de ligacao
a-1,4—glicosidica (Figura 29).

A lactose ¢ um dissacarideo encontrado no leite, ¢ formada por uma
unidade de lactose e uma de glicose, unidas por uma ligagao acetal chamada
de ligacdo B-1,4’—glicosidica (Figura 30).

A celobiose ¢ um dissacarideo obtido da hidrolise da celulose e tam-
bém contém duas subunidades de glicose. A celobiose difere da maltose
pelo fato de as duas subunidades de glicose serem unidas por uma ligacao

B-1,4—glicosidica (Figura 31).
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Figura 29 - Estrutura da maltose.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4. Ed., 20006, pg.357.



Galactose é um epimeto
em C-4 de glicose

N
HO
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HO OH (6]
p-galactose HO
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lactose

Figura 30 - Estrutura da lactose.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.357.
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Figura 31 - Estrutura da celobiose.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg357.

Os polissacarideos sao carboidratos complexos formados por mais de
dez e até milhares de subunidades de aguicares simples (monossacarideos).
Esses agucares simples sio unidos por meio de ligagdes glicosidicas. Os
polissacarideos, que sdo polimeros de um dnico monossacarideo sao
chamados de homopolissacarideos, aqueles formados por mais de um
tipo de monossacarideo sio chamados heteropolissacarideos. Os homop-
olissacarideos sao também classificados com base nas suas unidades de
monossacarideo. Assim, um homopolissacarideo consistindo em unidades
monoméricas de glicose, é chamado de glicanio, aquele que consiste de
unidades de galactose é um galactanio e assim por diante.

Os polissacarideos mais importantes sao o amido, o glicogénio e a
celulose, todos eles glicanios. O amido ¢ a principal reserva de alimento
nos vegetais, ¢ o maior componente de batatas, trigo, milho, feijoes, er-
vilhas, arroz e farinha. O amido ¢ uma mistura de dois polissacarideos
diferentes: amilose (20%) e amilipectina (80%). A amilose é constituida de
cadeias nao-ramificadas de unidades de D-glicose formada por ligacGes
al—4-glicosidicas (Figura 32). A amilopectina é um polimero ramificado,
também ¢é constituida por unidades de D-glicose unidas por ligagdes a1—4’-



glicosidicas. Mas diferente da amilose, a amilopectina contém também liga-
¢oes al— 6’-glicosidicas formando ramificagdes a cada 24 a 30 unidades
de glicose na cadeia principal (Figura 33).
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Figura 32 - Estrutura da amilose.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.360.
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Figura 33 - Estrutura da amilopectina.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.360.



As cadeias das unidades de D-glicose com as liga¢oes a-glicosidicas,
como as da amilose, tendem a assumir um arranjo helicoidal (Figura 34).
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Figura 34 - Forma helicoidal da amilose.
Fonte: SOLOMONS, T. W, G; FRYHLE, C. B. Quimica Organica, v2, 9°. Ed., 2009, pg.352.

O glicogenio, um polimero de glicose, é a principal reserva de ener-
gla nos animais, assim como o amido ¢ nos vegetais. O glicogénio possui
uma estrutura muito semelhante a da amilopectina, contudo no glicogénio
as cadelas sdo muito mais ramificadas, a cada 8 a 12 residuos de glicose
(Figura 35).

glicogénio
Figura 35 - Estrutura do glicogénio.
Fonte: Mc MURRY, Quimica Organica, v.2/Combo, 7°. Ed., 2011, pg. 934.



Celulose é o componente estrutural de plantas superiores. A madeira
contém aproximadamente 50% de celulose e 0 algodao tem mais de 90%. A
celulose é formada também por unidades de D-glicose unidas por ligacoes
B-1—4-glicosidicas, em cadeias nao ramificadas muito longas (Figura 30).
Esta conformacao dos atomos de carbono anoméricos da celulose, faz
com que ela nao se enrole em estruturas helicoidais, como em polimeros
de glicose quando sio ligados num modo a-1— 4, mas sim se arranje em
fibras lineares, que se entrelacam.
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Figura 36 - Estrutura da celulose.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.361/ SOLOMONS, T. W.
G; FRYHLE, C. B. Quimica Organica, v.2, 9*. Ed., 2009, pg.352.

Nesta aula vimos que os carboidratos sao a classe de substancia mais
importante do mundo biolégico. Eles sido importante fonte de energia
tanto para os vegetais quanto para os animais. Eles tém varias fungoes,
como nos vegetais e em alguns animais eles servem como constituinte
importante dos tecidos de suporte, por exemplo, a celulose encontrada na
madeira. Encontramos os carboidratos em qualquer passo da nossa vida
cotidiana, como no papel que estamos escrevendo, na cadeira que estamos
sentados, na roupa que estamos usando. Vimos também que a D-glicose e
o carboidrato mais abundante da natureza.

Além disso, aprendemos que os carboidratos sofrem reacdes quimicas
caracteristicas de aldeidos, cetonas e alcoois.



Nesta aula estudamos os carboidratos que sao poli-hidroxialdeidos
ou poli-hidroxicetonas. Sao classificados em carboidratos simples e carboi-
dratos complexos. Os carboidratos simples sio os monossacarideos e os
complexos sao os dissacarideos, oligossacarideos e os polissacarideos. Os
nonossacarideos que contém um grupo aldeido sio chamados de aldoses,
enquanto aqueles que contém o grupo cetona sao chamados de cetoses. Sao
classificados de acordo com o nimero de atomos de carbono que contém
em triose, tetrose, pentose, hexose e heptose. As notagoes D e L descrevem
a configura¢ao do carbono assimétrico mais distante do grupo carbonila de
um monossacarideo. A estereoquimica dos carboidratos é representada por
projecoes de Fischer, que representam um centro de quiralidade como a
intersec¢ao de duas linhas cruzadas. Epimeros sio substancias que diferem
na configuragao de somente um carbono assimétrico: como a D-manose
¢ epimero em C-2 da D-glicose.

Os monossacarideos normalmente existem como hemiacetais ciclicos,
e ndo como aldeidos ou cetonas de cadeia aberta. O hemiacetal ciclico com
cinco membros ¢ chamado de furanose, enquanto o hemiacetal de seis
membros ¢ chamado de piranose. A ciclizagdo ocorre por uma reagao intra-
molecular e leva a formagdo de um novo centro de quiralidade e a produgao
de dois hemiacetais diastereoisoméricos, chamados de anomeros o e 8.

Os grupos hidroxila dos carboidratos reagem com haletos de alquilas
na presencga de acido para formar éteres e com cloretos de acidos ou an-
idrido de acidos para formar ésteres. As aldoses e cetoses sao reduzidas
com NaBH, a aldit6is. As aldoses e cetoses sao oxidadas pelo reagente
de Tollens, Benedict e Fehling. Aldoses sao oxidadas a acidos aldonicos
aldaricos ou urénicos. Aldoses e cetoses reagem com trés equivalentes de

fenil-hidrazina, formando osazonas. A sintese de Kiliani Fischer aumenta
por um carbono a cadeia carbonica de uma aldose. A degradagao de Ruff
reduz por um carbono o tamanho da cadeia de uma aldose.

Dissacarideos sio carboidratos complexos formados por duas subuni-
dades de monossacarideos unidas por uma ligacao acetal. Polissacarideos sao
formados por mais de dez unidades de monossacarideos. Os polissacarideos
mais importantes sao o amido, a celulose e o glicogénio.

1. Desenhe uma estrutura de Fischer para o enantiomero da D-frutose:
Lembre-se que enantidmeros sao estereoisomeros que sao imagens espe-
culares um do outro, que nao se superpoem.



2. A D-manose difere da D-glicose em sua estereoquimica no C-2. Desenhe
a D-manose em sua forma mais estavel de piranose do tipo cadeira:

3. Escreva a féormula de Haworth para a D-xilose:

4. As aldoses A e B formam a mesma osazona. A aldose A ¢ oxidada pelo
acido nitrico a um 4acido aldarico opticamente ativo. A aldo-hexose B ¢
oxidada a um acido aldarico opticamente inativo. A degradacao de Ruff
de A e de B forma a aldopentose C, que ¢ oxidada pelo acido nitrico a um
acido aldarico opticamente ativo. A degradacao de Ruff de C forma D,
que ¢ oxidada pelo acido nitrico a um 4cido aldarico opticamente ativo. A
degradacio de Ruff de D forma o (+)-gliceraldeido. Identifique A, B, C e D:

1. Como a L-frutose é o enantiomero da D-frutose, apenas olhe para
a estrutura da D-frutose e reverta a configura¢ao em cada centro de
quiralidade conforme figura 37.
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CH,OH CH,OH
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Figura 37 - Projecdo de Fischer para a D-frutose e L-frutose.
Fonte: Mc MURRY, Quimica Organica, v.2/Combo, 7%. Ed., 2011, pg. 917.



2. Primeiro desenhe uma proje¢ao de Fischer da D-manose. Depois,
coloque-a de lado e enrole-a para que o grupo —CHO (C1) fique a
frente e a direita, enquanto o grupo —CH,OH (C6) fique na diregao
de tras, a esquerda. Agora, conecte o —OH do C5 ao grupo carbonila
C1 para formar o anel de piranose. Na conformacao cadeira, levante
o carbono mais a esquerda (C4) e abaixe o carbono mais a direita (C1)
conforme mostrado na figura 38.
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CH5;0H ;
H 2 H,0OH
" 1 | a0y
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HO——H _/oH OH :,HO‘X::\\\/I
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OH 3 /'-
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CHo0OH
D-Manose (Forma de piranose)

Figura 38 - Como desenhar a conformagio cadeira da D-manose.
Fonte: Mc MURRY, Quimica Otganica, v.2/Combo, 7. Ed., 2011, pg 920.

3. Primeiro desenhe a projecao de Fischer para a D-xilose. Depois,
coloque-a de lado e enrole-a para que o grupo —CHO (C1) fique a
frente e a direita, enquanto o grupo —CH,OH (C6) fique na diregdo de
tras, a esquerda. Agora, gire o C4 no sentido anti-horario para colocar
o grupo hidroxila em sua orienta¢do adequada para a formagao do anel
furanose. Depois, conecte 0 —OH do C4 ao grupo carbonila C1 para
formar o anel de furanose conforme figura 39.
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Figura 39 - Como desenhar a férmula de Hworth para a D-xilose.
Fonte: CAREY, F. A. Quimica Organica, v.2, 7. Ed, 2011, pg.1060.



4. Este problema deve ser resolvido de tras para frente. Como o
composto D é degradado ao (+)-gliceraldeido que tem configuragao
D, ou seja, o grupo hidroxila a direita, logo o carbono assimétrico
mais inferior do composto D deve ter o grupo OH a direita. Entao,
D deve ser a D-treose, uma vez que D ¢ oxidada a um acido aldarico
opticamente ativo. Os dois carbonos assimétricos mais inferiores em
C e D tém a mesma configura¢ao, ja que C ¢ degradado formando
D. O composto C deve ser a D-xilose, uma vez que esta é oxidada
a um acido aldarico opticamente ativo. A e B, portanto, devem ser a
D-galactose e a D-talose. Uma vez que A ¢ oxidada a um acido aldarico
opticamente ativo, ela deve ser a D-talose e B deve ser a D-galactose.

1- Classifique os monossacarideos a seguir em aldoses e cetoses:

CH:OH (ITHZOH
HC= C=0 HC=0 C=0
H——OH HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH H——OH H——OH CH,0H
CH,OH CH,0H

2- Desenhe as projecoes de Fischer da L-glicose e L-sorbose.

3- A D-eritrose e a L-eritrose sao anantibmeros ou diastereoisomeros?
4- A L-eritrose e a L-treose sio enantidmeros ou diastereoisomeros?
5- Qual agucar ¢ o epimero em C-3 da D-xilose?

6- Qual agucar é epimero em C-3 da D-frutose?

7- Qual agucar é epimero em C-5 da D-alose?

8- Desenhe proje¢oes de Haworth para os seguintes agucares:

a) B-D-galactopiranose

b) a-L-glicopiranose

9- Quais produtos sao obtidos da redu¢ao com NaBH4 de:

a) D-idose

b) D-sorbose



10- Quais produtos vocé esperaria que fossem formados quando cada
um dos seguintes compostos ¢ tratado com uma quantidade aproprada de
acido periodico?

a) Butano-2,3-diol

b) Butano-1,2,3-triol

11- Qual acido aldarico vocé esperaria obter da oxida¢ao de acido nitrico
da D-manose?

12- Qual produto vocé esperaria obter da oxidagao da D-lactose pela dgua
de bromo?

13- O tratamento com NaBH4 converte a aldose A em um alditol optica-
mente inativo. Degrada¢ao de Ruff de A forma B, cujo alditol é opticamente
inativo. A degradacao de Ruff de B forma o D-gliceraldeido. Identifique
AeB.

14- Quais produtos sao esperados em uma reagao de Kiliani Fischer da
D-ribose?

15- Qual a princcipal diferenca estrutural entre amilose e amilopectina?

Na proxima aula vamos ter a aula experimental de carboidratos. Apre-
nder a extrair e caracterizar carboidratos por testes simples como Molish,
Fehling e Benedict.
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