2-Carb-5. Formas ciclicas e sua representagdo
2-Carb-5.1. Tamanho do anel

A maior parte dos monossacdridos (bras. monossacarideos) existe como hemiacetais ou
hemicetais ciclicos. As formas ciclicas com um anel de trés membros sdo chamadas oxiroses,
com um anel de quatro membros oxetoses, com um anel de cinco membros furanoses, com
um anel de seis membros piranoses, com um anel de sete membros septanoses, com um anel
de oito membros octanoses, etc. Para evitar ambiguidades, podem ser citados localizadores
correspondentes as posicoes de fecho do anel; o localizador do grupo carbonilo (bras.
carbonila) € sempre citado em primeiro lugar, o do grupo hidroxilo (bras. hidroxila) em
segundo (ver exemplos relevantes em 2-Carb-6.4). A ndo inclusdo da especificagdo do
tamanho do anel ndo tem qualquer implicacao.

Nota. O "0" de oxirose, oxetose, e octanose nao sofre elisdo depois de um prefixo que termine em "o".

Exemplo:

Nonooctanose e nao nonoctanose

Ao querer acentuar que se estd a considerar uma forma de cadeia aberta de uma aldose, pode
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ser usado o prefixo "aldeido-". Para as cetoses, o prefixo € "ceto-".

2-Carb-5.2. A projeccao de Fischer

Ao representar uma forma ciclica de um acticar em projec¢do de Fischer, pode-se desenhar
uma ligacdo longa entre o oxigénio (bras. oxigénio) envolvido na formacdo do anel e o &tomo
de carbono [anomérico (bras. anomérico)] ao qual ele esta ligado, tal como se exemplifica nas
formulas seguintes para formas ciclicas da o-D-glucose (ver o significado de oce B em 2-
Carb-6):

LULLU WP LULE, LULRLMAGD LWL Y WAA EWA AL A Uy &AM (UM e SMea M M8 MA | TAa SMANMYASaSsfy e TN prs

H@ H(I:OH HC|>OH H(IJOH H(IIOH
HCl)O H(I;OH HCCH H(|30H HCOH
HO(IZH o[I;H HO(|3H HOICH HOCH
H(IJOH H(I:oH H(l:o HCI:OH H(I:OH
H(kDOH H(?OH HC|:OH HCO HCOH

|
CHon CH,0H CH,0OH CHgOH CHQO
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2-Carb-5.3. Projeccao de Fischer modificada

Para esclarecer as relacdes estéreas nas formas ciclicas, pode ser usada uma projec¢do de
Fischer modificada. O atomo de carbono ligado ao grupo hidroxilo (bras. hidroxila) que
estabelece o anel, C-n (C-5 para a glucopiranose), € rodado em torno da sua ligacdo ao C-(n-
1) (C-4 para a glucopiranose) de modo a trazer todos os dtomos do anel [incluindo o oxigénio
(bras. oxigénio)] para a mesma linha vertical. A ponte de oxigénio (bras. oxigénio) € entdo
representada por uma ligacdo longa, imaginada como estando por trds do plano do papel. Em
seguida sdo dados alguns exemplos.

] L
H?OH H|COH
] I
H(|30H H(|30H HO(le HC[ll CH,0OH
H(leH H(lj OAc H(|30H H(j(le
HCOH ACOCH HCOH HCOH
—_— A\ -
HOCH, ?H HOC- C\\< H H|C CH3 HOCH,— (le
% CH,0A 0 0
L | O 2AC L |
o-D-Glucopiranose  2,3,5,6-Tetra-O-acetil- B-L-Fucopiranose B-D-Frutofuranose
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Assim, mostra-se claramente a relacdo trans entre o grupo hidroximetilo (bras. hidroximetila)
e o grupo hidroxilo (bras. hidroxila) de C-1 na a-D-glucopiranose, e a relagdo cis entre o
grupo metilo (bras. metila) e o grupo hidroxilo (bras. hidroxila) de C-1 na B-L-fucopiranose.
Note-se que a representacdo de cetoses pode exigir uma modifica¢do diferente da projeccdo
de Fischer, como exemplificado acima com a frutofuranose. Neste caso o C-2 é rodado em
torno da ligacdo com C-3 a fim de acomodar a ligacdo longa entre C-2 e o oxigénio (bras.

oxigénio) em C-5.
2-Carb-5.4. A Representacao de Haworth
Esta representacdo € uma perspectiva de um modelo simplificado. O anel esta orientado quase

perpendicularmente ao plano do papel, mas € visto ligeiramente por cima, de tal modo que os

lados mais préximos do observador sdo desenhados abaixo dos lados mais afastados, ficando



o atomo de oxigénio (bras. oxigénio) do ciclo para trds e do lado direito e o C-1 na
extremidade a direita. Para definir a perspectiva, as ligacdes do anel mais préximas do

observador sdo geralmente representadas com traco grosso.

A seguinte representacio esquemadtica do fecho de um anel de piranose na D-glucose mostra a
re-orientacdo em C-5 necessdria para permitir a formagao do anel. Este processo corresponde

a transformacao de uma projec¢do de Fischer numa projeccao modificada de Fischer.
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Representacdo de Haworth de D-glucopiranose

Da orientagdo do modelo acima descrito resulta uma numeracdo dos dtomos do anel no
sentido do movimento dos ponteiros de um relégio. Os grupos, que numa projec¢ao
modificada de Fischer estdo a direita, aparecem abaixo do plano do anel; aqueles que estdo a
esquerda aparecem acima do plano. Na representacio de Haworth da forma piranose das D-
aldo-hexoses normalmente utilizada, o C-6 estd acima do plano. Geralmente, a configuracao
no centro que esta ligado ao dtomo de oxigénio (bras. oxigénio) do anel, determina se a parte

restante da cadeia de dtomos de carbono estd abaixo ou acima do plano do anel.

Exemplos (para a utilizacdo de o e 3, ver 2-Carb-6):
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Representacoes de B-L-arabinofuranose
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Nota. Quando se escrevem férmulas de Haworth, omitem-se muitas vezes os dtomos de H ligados aos dtomos de

carbono do anel, para evitar uma grande acumulagio de letras junto ao anel. Neste documento, para maior

clareza, é preferida a forma com os atomos de H representados explicitamente.



2-Carb-5.5. Representacoes de Haworth nao-convencionais

E por vezes necessdrio desenhar as férmulas de Haworth com orientacdes diversas do anel
(ver Quadro II), como por exemplo quando se t€m que representar substituintes volumosos ou
quando se t€ém que evidenciar ligacdes em oligo- e polissacaridos (bras. polissacarideos). Se o
anel estiver invertido [como em (g)-(1)], a numeragao € feita no sentido inverso ao movimento

dos ponteiros do reldgio.
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Quadro II. Doze representagdes de Haworth possiveis para a 3-D-glucopiranose

[os 4&tomos de hidrogénio (bras. hidrogénio) sdo omitidos frequentemente].



2-Carb-5.6. A Representacao de Mills

Em alguns casos, particularmente quando estiverem presentes anéis adicionais, a leitura das
férmulas estruturais pode ser facilitada pela representacdo de Mills. Nesta o anel hemiacetal é
desenhado no plano do papel. As ligagdes a tracejado representam substituintes abaixo desse

plano e as ligacdes em cunha indicam os que estdo acima do plano.

Exemplos:

1,2:3,4-Di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose D-Glucaro-1,4:6,3-dilactona

2-Carb-5.7. Visualizacao da conformacao

A representacio de Haworth usa um anel plano. No entanto, os monossacdridos (bras.
monossacarideos) apresentam-se em conformacdes em que o anel ndo € plano. Estas podem
ser representadas por férmulas conformacionais de Haworth. A nomenclatura das
conformacgdes ¢é descrita em 2-Carb-7. Por exemplo, [B-D-glucopiranose existe numa

conformagdo-cadeira:

CH,OH
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Conformagio-cadeira de 3-D-glucopiranose

Nota. Os dtomos de hidrogénio (bras. hidrogénio) ligados a dtomos de carbono sdo frequentemente omitidos,

mas pode tornar-se necessdria a sua inclusao para acentuar algum aspecto estereoquimico.
2-Carb-5.8. Conformacoes das cadeias aciclicas
As férmulas conformacionais de cadeias aciclicas de acicares s@o convenientemente

desenhadas, colocando certos &tomos no plano do papel e orientando os restantes d&tomos ou

grupos para cima e para baixo desse plano, tal como estd indicado para D-arabinitol e para



xilitol (deve ser notado que a conformacdo preferida na realidade ndo tem necessariamente

todos os d&tomos de carbono no mesmo plano):
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