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Conformacoes Ciclicas de Acucares

Os carboidratos estdo muito presentes no nosso cotidiano, uma vez que Sao muito
importantes na dieta diéria, podendo estar na forma de agUcares, amido e fibras, e quando
metabolizados pelo nosso organismo eles sdo oxidados gerando CO2, H20 e energia.

Para trabalharmos os conceitos de anémero e mutarrotagdo, utilizaremos como
exemplo a glicose, que é uma aldo-hexose. Essa molécula apresenta quatro centros quirais,
e, por consequéncia, € uma molécula opticamente ativa, possuindo dois enantidbmeros, a D-
glicose e a L-glicose.
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Os hemiacetais sdo originados de uma reacao entre um aldeido e um alcool. Esses
compostos sdo muito instaveis, porém, quando em conformacao ciclica, aumentam sua
estabilidade. A glicose, como todo o agucar, € um composto hidréxi-carbonilado e a sua
estrutura ciclica ocorre a partir da ligagéo entre o carbono carbonilico e o grupo OH do
carbono 4 ou 5. Se a ligagédo ocorrer no carbono quatro (C4), gerara a glicofuranose (anel
de cinco atomos), se ocorrer no C5, gerard a glicopiranose (anel de seis atomos). E
importante citar que o equilibrio é deslocado quase que totalmente no sentido da piranose,
mas isso ndo é valido para todos os monossacarideos, dado que a ciclizagdo da frutose
gera 32% de frutofuranose.

Anbmeros sdo dois agucares que diferem somente em suas configuragdes no
carbono que continha o grupo carbonilico na cadeia aberta. Esse carbono é chamado de
carbono anomérico. Os prefixos a e B sado utilizados para denotar as configuragdes no
carbono anomérico. E importante atentar para o fato de que o carbono anomérico é o Unico
carbono da molécula que esta ligado a dois oxigénios.

Se a hidroxila (OH) ligada ao novo carbono assimétrico esta para baixo - ou seja,
esta trans em relagdo ao grupo alcool em C5 -, o hemiacetal formado seréa a a-D-glicose.
Se a hidroxila estd para cima - ou seja, esta cis em relagdo ao grupo alcool em C5 -, o
hemiacetal formado serd a B-D-glicose.

Em solugdo aquosa, a D-glicose (em forma de cadeia aberta) esta em equilibrio com
seus dois hemiacetais ciclicos, porém, como a reacao de formacao dos hemiacetais ciclicos
esta muito deslocada para o lado dos produtos, h4 somente uma pequena porgédo de D-
glicose no meio (cerca de 0.02%). Ainda assim, o acuUcar sofre reacfes de oxidacao,
reducao e formacao de osazona.
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A D-glicose € encontrada mais comumente na sua conformacdo em cadeira, na
natureza. O grupo hidroxi-metila da molécula de glicose é o maior de todos os substituintes
e sabe-se que substituintes volumosos sdo mais estaveis quando estdo na posicao
equatorial do ciclo, por conta de amenizar o efeito estérico desta posicdo com o resto da
molécula. Podemos notar, a partir das projecdes de Haworth, que a diferenca entre a a-D-
glicose e a B-D-glicose esta no carbono anomérico) — na a, o grupo hidroxila esta apontado
para baixo, enquanto na 3 aponta para cima.

Projecies de Haworth

HOCH, HOCH,
H 5O H H f5—© H
A o R
< H \x < H \
£ 13 K4 13
b ; M Iy
HO \-\n_:'l :H/’ OH  HO nH H H
H OH H OH
== + )-Glicopiranose -0 4+ )-Glicopiranose

O impacto dessa diferenca pode ser melhor analisado ao observar as estruturas nas
conformagdes de cadeira.
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Na a-D-glicose, a maior parte dos OH estdo em posi¢éo equatorial, exceto o OH do
carbono anomérico. Em contrapartida, o ciclo de B-D-glicose apresenta todos 0s grupos
hidroxilas ligados em posicdo equatorial e as posi¢cdes axiais sdo ocupadas pelos
hidrogénios, que sdo atomos menores e ndo causam problemas por estarem em tais
posicdes (menor efeito estérico), fato que explica a maior estabilidade desse enantibmero.
Assim, em uma solu¢do aquosa, o equilibrio permanece deslocado para o sentido de
formacdo da B-D-glicose. Como nao existe aldohexoses livres de efeitos estérico, a p-D-
glicose é a conformagdo mais estavel de todas as aldohexoses e € com isso, a mais
encontrada na natureza.

Quando cristais de a-D-glicose pura estdo dissolvidos em agua, a rotacao especifica
gradualmente muda de +112.2° para +52.7°. Quando cristais de (-D-glicose pura estédo
dissolvidos em agua, a rotacao especifica gradualmente muda de +18.7° para +52.7°. Essa
mudanca na rotacdo especifica ocorre porque, em agua, o hemiacetal abre para formar o
aldeido. Quando o aldeido cicliza novamente, ambos a-D-glicose e [-D-glicose sao
formados - e a rotacdo especifica da mistura é +52.7°. E por iSso que a mesma rotaco
especifica & observada tanto na dissolugdo original dos cristais de a-D-glicose e [-D-
glicose quanto qualquer mistura dos dois. Essa lenta mudanca na rotacdo Optica até atingir
um valor de equilibrio é chamada de mutarrotagéao.
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