SINTESE DE
KILTANT-FISCHER E

DEGRADAiZ\O DE RUFF



CARBOIDRATOS

- Sao as biomoléculas mais abundantes na natureza

- Principal fonte de combustivel em organismos
heterotroficos

- Armazenamento de energia (amido, glicogénio)

- Papel estrutural: rigidez




INTRODUCAD A SENTESE ORGANICA ELETROQUIMICA

Nucledofilo - Bases de Lewis

Eletrofilo - Acidos de Lewis

Nu:ff_*rﬂE —= Nu:E

i {8 s B
Hg:/’_%l::q: —  HO-C-O



INTRODUCAD A SENTESE ORGANICA ELETROQUIMICA

Umpolung - Reversao da polaridade de um grupo funcional
conhecido.
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E = electrophile; Nuc = nucleophile



INTRODUCAD A SENTESE ORGANICA ELETROQUIMICA

Catodo - Recebe elétrons » Reducao catddica

Anodo - Perde elétrons » Oxidacdo anddica
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SINTESE DE KILIANT-FISCHER

Pode ser dividida em 3 etapas:

- Tratamento com Cianeto de Sédio/Acido Cloridrico;
- Reducao com Paladio parcialmente desativado;
- Hidrolise de iminas, gerando aldolases.



SINTESE DE KILIANT-FISCHER

a sintese de Kiliani-Fischer modificada
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SINTESE DE KILIANT-FISCHER

ATENCAO

a sintese de Kiliani-Fischer modificada
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SINTESE DE KILIANT-FISCHER

- 0 ataque do cianeto forma diasteroisbémeros;

- Ao final da reacao, sao obtidos dois epimeros em
quantidades desiguais;

- As quantidades sao definidas pela formacao dos

diasteroisomeros, que se formam em proporcodoes diferentes.



DEGRADACAD DE RUFF

Diminuicao da cadeia carbdnica via descarboxilacao

Degradacao de Ruff de aciicares
HC=0 COOH  r* mo0,




DEGRADACAO DE RUFF

- Consiste em uma descarboxilacao oxidativa feita em duas
etapas

- Reacao ocorre preferencialmente em meio levemente
alcalino (mas pode ocorrer em meio acido)

- Utiliza pero6xido de hidrogénio na presenca de acetato de
ferro (III)



DEGRADACAD DE RUFF

Mecanismo da descarboxilacio oxidativa
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DEGRADACAD DE RUFF

Mecanismo revisado
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h* = anode (or transition metal)



