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Carboidratos

e Base da dieta alimentar em diversos paises
e Essencial para a manutencdo da vida (amido, parede celular, glicose)
e Complexos monossacarideos
e Desafio: elongacao e reducao das cadeias a fim de formar sinteticamente um
P 1
monossacarideo H—=C=0
!H-lc-O NS AN H-= CBO
H-C—OH
H- ? OH - H 2C—-I’:I
Cn(H20)n HO-C—H H';?_OH H- c OH
4 —— R
H~— (I: OH H (IZ OH H- (I: OH
H— c OH 5
H=C—0H H-"C—OH
H-C—OH ' |
h i ;
Glicose (CgH,0¢) Ribose (CsHjgO5)  Desoxirribose (CsH;gO4)

(aldose) (componente do RNA)  (componente do DNA)




Sintese de Kiliani-Fischer




Sintese de Kiliani-Fischer

CN CN

CHO H =——t—OH HO——H
HOTT™H  NaN  HO——H  HO——H  Heat
i SR B

CH,OH A==

CH,0H CH,0H

CH,OH

OH

OH
H,OH

OH OH

CHO
H——OH
HO——H
H OH
H——OH
CH,OH

CHO
HO——H
HO——H

H——OH
H—t—OH
CH,OH



Sintese de Kiliani-Fischer

e Elongacdo da cadeia carbbnica através da adicao de um carbono a cadeia
e NaJo alteracdo da estereoquimica da molécula
e Aplicacao:
o Elucidacao de novas estruturas
o Obtencdo sintética de compostos raros ou impossiveis de encontrar na natureza
e Limitacdes
o Baixo rendimento
o Uso de reagentes altamente toxicos

o Formacdao de lactonas como intermediario
m Posteriormente substituido pela formacao de iminas



Sintese de Kiliani-Fischer - Etapa |

e Uso do ion cianeto como intermediario da reacao

e Substituicdo Nucleofilica do tipo 2 (SN2)

o ()

e Formacao de centro quiral
The Kiliani-Fischer Synthesis
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Sintese de Kiliani-Fischer: Etapa |l

e Lactonas como intermediario
o Agua e calor como catalisadores

e Reducao
o Na(Hg) como catalisador
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Sintese de Kiliani-Fischer: Etapa Il Improved

e Reducao direta a iminas
o Pb parcialmente inativo como catalisador da reacao

e Aumento do rendimento da reacao
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Degradacao de Ruff




Degradacao de Ruff

e Reducdao em um carbono em monossacarideos
e “’Inverso”” da reacao de Kiliani-Fischer

e Aplicacdes:
o Elucidacao estrutural
o  Sintetizar monossacarideos raros na natureza

e Limitacoes:
o Dificil separacdo entre o produto e os reagentes utilizados na reacao
o Mecanismo ainda ndo foi completamente elucidado



Degradacao de Ruff: Etapa |

e Oxidacao do aldeido a acido carbdnico
o Bromo como catalisador

The Ruff Degradation
Step 1: Oxidation of aldehyde
to carboxylic acid
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