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Aumento da Cadeia: Sintese de Kiliani-Fischer

1. Kiliani-Fischer
e Sintese de monossacarideos;
e Adicado de um carbono a molécula de aldose, alongando a cadeia carbénica;
e O método original consiste, basicamente, na formag¢ao de um acido aldénico epimérico (meio NaCN
e HCI ou HCN) e na consequente hidrdlise das cianidrinas.
e O meétodo modificado dessa reagao, mais utilizado nos dias de hoje, foi criado por Serianni e Baker,

em 1979. Consiste na reducao das cianidrinas em iminas, usando paladio.



Sintese de Kiliani-Fischer
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Ointese de Kiliani - Fiecher
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Em resumo:

HC|=O 1. NaC=N/HClI HC=0
2. Hy, Pd/BaSO
(CHOW), Sy — (CHOH),

CH,OH CH,OH

e Adicado de um carbono assimétrico;

e Formacao de dois produtos estereocisémeros (diastereoisdbmeros);

e Liberacao de ambnia;

e Nao ha alteragao da configuragcao da cadeia original, tanto reagente quanto produtos se mantém

como dextrogiro.



Encurtamento da Cadeia: Degradacao de Ruff

2. Ruff

e Descoberta por Otto Ruff: converteu D-glicose em D-arabinose;

e Oposto da Sintese de Kiliani-Fischer;

e Encurtamento da cadeia de aldose em um carbono (hexoses sao convertidas em pentoses e
pentoses s&o convertidas em tetroses);

e Mecanismo ndo muito bem conhecido;

e Assume-se que ocorre descarboxilagao.



Degradacao de Ruff

De modo geral a degradagao

pode ser descrita como:
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Degrgdag,&o de Russ
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Em resumo:

HC=0 1.Br, H,0  HC=O0

| 2. Ca(OH)
(cleOH),, .0, e (c|:H0H)n_1 + CO,

CH,OH CH,OH

e Encurtamento da cadeia;

e Sal calcico é oxidado com peréxido de hidrogénio;

e Ferro catalisa a reagao de oxidacao, quebrando a ligagéo entre C-1 e C-2, formando um aldeido e
liberando COz;

e Produto tem a mesma configuragdo da molécula original.
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