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MONOSSACARIDEOS

Os monossacarideos, ou acucares simples, sao constituidos por uma unica unidade
de poli-hidroxialdeido ou poli-hidroxicetona. Os monossacarideos sao sdlidos
cristalinos e incolores, sao soluveis em agua e a maioria tem sabor adocicado. O
monossacarideo que contém grupo aldeido é chamado de aldose (ald de aldeido;
ose sufixo de agucar), enquanto aquele que contém o grupo cetona, é chamado de
cetose.
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Figura 4 - Legenda: Estrutura de um poli-hidroxialdesdo (aldose) ¢ uma poli-hidroxscetona (cetosce).
Fonte: NELSON, D L.; COX, M.M. Prnapies de Bioguimica de I ebninger, 5°. Ed, 2011, pg.236.



Oxidacao

 Os monossacarideos sao oxidados a acidos carboxilicos. A oxidacao do grupo aldeido
(CH=0) resulta em um &acido aldbnico, a oxidacao do alcool primario (CH20H) produz
um acido urodnico, e a oxidagao de ambos resulta em um acido aldarico.
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 Varios reagentes oxidantes sao utilizados, os mais importantes sdao: reagente de
Benedict ou Tollens, reagente de Fehling, agua de bromo, acido nitrico e acido
periddico. Cada um destes reagentes produz um efeito diferente. Os trés primeiros
regentes servem como teste quimico para agucares redutores. Aldoses e cetoses sao
oxidadas a acidos aldonicos pelo reagente de Tollens, por isso esse reagente nao
serve para diferenciar aldoses de cetoses.



Reagentes de Benedict ou Tollens: Acucares Redutores

* O reagente de Benedict (uma solucao alcalina contendo um ion de complexo de citrato
clprico e a solucao de Tollens Ag(NH3)20H oxidam e assim fornecem testes positivos
com aldoses e cetcoses. Os testes sao positivos apesar das aldoses e cetoses existirem
principalmente como hemicetais ciclicos.

* A solucdao de Benedict e a solucdao relacionada de Fehling ( que contém um ion

de complexo de tartrato cuprico, fornecem precipitado vermelho tijolo de CuO2,
guando oxidam uma aldose.

* Na solucao alcalina as cetoses convertem-se em aldoses , que depois sao oxidadas
pelos complexos cupricos. Como as solucdes dos tartratos e citratos cupricos sao azuis,
a aparéncia de uma precipitacdo vermelho tijolo € uma indicacdo nitida de um teste

positivo.
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Reagentes de Benedict ou Tollens: Agcucares Redutores

Acucares que resultam em testes positivos com as solucdes deTollens ou Benedict sGo
conhecidos como acucares redutores, e todos os carboidratos que contém um grupo
hemiacetal resultam em testes positivos. Em solu¢do aquosa estes hemicetais estdo
em equilibrio com concentracoes relativamente pequenas de aldeidos ou «o-
hidroxicetonas aciclicos. SGo estes dois ultimos que sofrem a oxidag¢do, atrapalhando
o equilibrio na produg¢do de mais aldeido ou a- hidroxicetona,que entdo sofre a
oxidacdo até o esgotamentode um dos reagentes.Os carboidratos que contém apenas
grupos acetais ndo resultam em testes positivos com a solugéo de Benedict ou Tollens,
e sdo chamados acgucares ndo-redutores. Os acetaisndo existem em equilibrio com os
aldeidos ou as a- hidroxicetonas no meio aquoso bdsico dos reagentes do teste.
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Agua de Bromo: A Sintesedos Acidos Aldénicos

* Os monossacarideos ndo sofrem reac¢oes de isomerizagéio nem de fragmentacdo em
solugdes ligeiramente acidicas. Assim, um reagente de oxidacdo util para propdsitos
preparativos é o bromo em dgua (pH6,0). A dgua de bromo é um reagente geral que
oxida seletivamente grupo-CHO em um grupo- CH2 OH . Ele converte uma aldose em

um dcido aldbénico.
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A dgua de bromo oxida especificamente o anbmero 8 e o produto inicial que se forma é
uma 6-aldonolactona. Este composto pode, entdo, se hidrolisar em um dcido aldbnico e

este pode sofrer um subseqliente fechamento de anel, para formar uma y-aldonolactona.
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Oxidacdo pelo Acido Nitrico: Acidos Alddricos

O dcido nitrico diluido- um agente de oxidagcéo maisforte quea dgua de bromo- oxida,
tanto grupo-CHO como o grupo terminal- CH2 OH de uma aldose em grupos- CO2H.
Estes dcidos di-carboxilicos sGo conhecidos como dcidos alddricos.
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Oxidacdo pelo Periodato: Clivagem Oxidativados Compostos
poli-hidroxilado

Os compostos que possuem grupos hidroxila em dtomos adjacentes sofrem clivagem
oxidativa quando sdo tratados com dcido periddico aquoso (HIO4). A reagéGo promove
a clivagem das liga¢des carbono-carbono e produz compostos carbonilados (aldeidos,
cetonas ou dcidos).
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O dcido periodico nGo promove a clivagem de compostos nos quais oS grupos
hidroxila sGo separados por um grupo intermedidrio-CH2-,nem aqueles nos quais um

grupo hidroxila é adjacente a um éter ou uma fungéo acetal.
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Reducéo Dos Monossacarideos: Alditois

As aldoses e cetoses podem ser reduzidas pelo broidreto de sddio a compostos
chamados alditdis.
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A reducdo da D-glicose , produzindo o D-glicitol com tratamento com borohidreto de
sodio. O hidreto reage com o acucar na forma de cadeia aberta e desloca o equilibrio
do hemiacetal ciclico inerte para o produto
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