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Some examples which illustrate how carbohydrates, such as sucrose (1), D-glucose (2), D-fructose
(3) and &-gluconolactone (4) can be useful in asymmetric synthesis and for the sucrochemistry

industries are described.
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INTRODUCAO

“Carboidratos existem difundidos em toda a natureza; eles
ocorrem em todos os seres vivos e sdo essenciais para a vida”l,
Alguns existem praticamente puros, tais como a sacarose, o
amido e a celulose, este tltimo no algoddo, madeira e papel.
Carboidratos modificados fazem parte das membranas celula-
res e do ADN, que carrega importantes informagdes genéticas
nas células.

Apesar do papel principal dos carboidratos estar relaciona-
do com suas diversas fun¢des na bioquimica dos seres vivos,
esta classe de substincias tem sido largamente estudada pelos
quimicos organicos nos seus diversos aspectos estereoquimi-
cos, mecanisticos, sintéticos e analiticos?,

Em termos de volume de produgdo mundial, os carboidratos
ficam atrds apenas dos éleos vegetais. Cerca de 95% da bio-
massa produzida é formada de carboidratos (200 bilhdes de
toneladas). Apesar desta enorme quantidade, apenas 3% séo
usadas pelo homem. O resto se decompde ¢ é reciclado’ pela
natureza. Na utilizagdo industrial, excluindo a alimentagdo, essa
percentagem cai muito mais e seu uso € restrito a alguns mono
e dissacarideos de baixo peso molecular.

Esses carboidratos de baixos pesos moleculares sdo extre-
mamente atrativos como matéria prima na indistria quimica
pelos seguintes fatos: disponibilidade em grande quantidade,
baixo custo, serem enantiomericamente puros, produto oriundo
de tecnologia renovivel, ecologicamente adequado, configura-
¢do absoluta conhecida, cadeia poliidroxilada com vérios cen-
tros quirais e a possibilidade de manipulagdo seletiva por méto-
dos quimicos ou bioquimicos. Na Figura 1 encontram-se alguns
representantes importantes dos carboidratos mencionados acima.

O objetivo desse trabalho é mostrar as principais contribui-
¢Oes para o uso de alguns carboidratos de baixo custo e abun-
dantes (Figura 1), a saber, sacarose (1), D-glicose (2), D-frutose
(3) e d-gluconolactona (4). Essas contribui¢des envolvem o
desenvolvimento de novas tecnologias, novas rotas sintéticas,
estudos de auxiliares de quiralidade e modulagdo desses auxi-
liares quirais em sintese assimétrica. As ciclodextrinas, polis-
sacarideos ciclicos contendo 6-12 unidades de D-glicose, ndo
serdo abordadas nesse trabalho. Porém cabe ressaltar que sfo
importantes catalisadores quirais aplicados em vdrias sinteses
assimétricas, além de suas aplicagdes na 4rea de alimentos™* P,

TECNOLOGIA QUIRAL
A tecnologia quiral envolve basicamente um conjunto de

técnicas disponiveis voltadas para a obtengiio e controle anali-
tico de substancias enantiomericamente puras, em escala piloto
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Figura 1. Carboidratos de baixos pesos moleculares com expressiva
significdncia econémica.

ou laboratorial. Existem cinco estratégias sintéticas bdsicas para
a geracdo de centros quirais de forma estereocontrolada, a sa-
ber: uso de substrato quiral (“chiron approach”), uso de
biocatalisadores, uso de catalisadores quirais, uso de auxiliares
quirais e uso de reagentes quirais (base quiral, eletréfilo quiral,
etc...). Como substratos quirais normalmente sio empregados
produtos naturais, tais como carboidratos, terpenos e amino4ci-
dos, dentre outros. A utilizagdo de biocatalisadores (microorga-
nismos e enzimas) em sintese assimétrica foi intensamente estu-
dada nos tltimos anos e representa uma estratégia muito impor-
tante na produgdo de substincias enantiomericamente puras®®.
O emprego de catalisadores quirais € a estratégia mais difundida
na indistria, onde a catélise homogenea € muito utilizada, prin-
cipalmente na reagdo de hidrogenagdo’. Por tltimo, tem-se o
uso dos auxiliares quirais, que envolve trés etapas onde o grupo
quiral transfere quiralidade para a molécula desejada, estando
ligado apenas transitoriamente a estrutura a ser preparada.

Os carboidratos t&m sido utilizados extensivamente em todas
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as etapas descritas anteriormente. Sem divida alguma, seu uso
como substrato quiral na sintese de produtos enantiomerica-
mente puros foi muito significativo. Entretanto, seus usos como
catalisadores e auxiliares de quiralidade tém sido muito limita-
dos. Esse fato é mais aparente, principalmente, no emprego
como catalisador quiral. J4 como indutores de quiralidade tém
tido um nimero maior de aplica¢des. Porém, estas aplicacdes
giram em torno de alguns poucos derivados, mais especifica-
mente daqueles comercialmente disponfveis, como por exem-
plo diacetona glicose (25) e o 4,6-di-O-benzilideno-a-D-glico-
sideo (24).

A op¢io do uso desses carboidratos como matérias-primas
em sintese, ou mais especificamente na produgio de substan-
cias quirais descritas como de Quimica Fina, depende da filo-
sofia de trabalho de cada pesquisador®. Alguns pesquisadores
consideram os seguintes pontos como limita¢gdes ao usos dos
carboidratos: necessidade de manipulagdo de vdrios centros
quirais contiguos; uso de grupos protetores; seqiiéncia longa
de reagdes; ndo aplicabilidade a sintese de todas as classes de
substincias e poucas rotas sintéticas que levem a substincias
de cadeias menores (“small building blocks™).

A Tabela 1 apresenta a producdo mundial dos carboidratos
1-9 e seus pregos comparados com os de outros produtos natu-
rais e de alguns produtos sintéticos industriais’.

Tabela 1. Comparagdo de precos de carboidratos de baixos
pesos moleculares com os de outros produtos quimicos'?.

Substincia Preco Produ¢do Mundial
(DM)¥/Kg (ton/ano)

Sacarose (1) 0,75 106.500.000
Glicose (2) 1,15 5.000.000
Lactose (6) 1,20 180.000
Frutose (3) 2,50 50.000
Maltose (8) 5,00 3.000
Isomaltulose (5) 5,00 7.000
8-Gluconolactona (4) 4,50 1.000
Xilose (9) 12,00 3.000
Acido Glutamico 15,00 -
Benzaldeido 12,00 -
Diclorometano 1,50 -
Metanol 0,90 -

a) Prego para grandes quantidades em 1990; b) o sorbitol e o
dcido glucdnico sdo derivados de 2, com produgdo mundial de
650.000 ¢ 180.000 t/ano.

Em vista da disponibilidade em larga escala desses carboi-
dratos, é surpresa que estes nio sejam utilizados regularmente
como matéria prima na inddstria quimica em geral, seja para a
construciio de substincias enantiomericamente puras, seja como
catalisadores quirais, seja ainda como pequenos blocos quirais
ou auxiliares quirais. Ressalte-se também o fato de que os
métodos para produgdo de firmacos quirais estdo se tornando
cada vez mais importantes na Quimica Fina''.

Para que se aumente o uso desses carboidratos nas dreas
citadas acima, € necessdrio o desenvolvimento de rotas prati-
cas e eficientes para suas transformagdes em substincias de
cadeias menores ou em derivados com suas hidroxilas protegi-
das. Portanto, alguns critérios priticos precisam ser respeita-
dos para que a rota preliminar ndo seja mais exaustiva do que
a rota principal: diminui¢éio da cadeia do agicar de forma efi-
ciente, selecfio de reagdes conhecidas, uso de grupos protetores
simples, rendimento total acima de 75% e possibilidade de
aumento de escala. Na Figura 2 estdo delineadas algumas trans-
formagdes mais comuns utilizando esses critérios € suas apli-
cagles em sintese assimétrica.
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Figura 2. Transformagées de acordo com os critérios de praticidade'”.

SACAROSE (1)

A sacarose (1), uma substincia conhecida desde o ano 200
A.C.', é o0 mais abundante de todos os carboidratos de baixo
peso molecular. A sacarose é produzida em larga escala por
diversos pafses, principalmente para usos alimentares'®. Sua
produgdo mundial é superior a 100.000 ton./ano (Tabela 1),
seguida pelos seus dois componentes D-glicose (2) e D-frutose
(3). E a substancia organica cristalina de maior produ¢io mun-
dial, porém apenas 5% desta quantidade sdo utilizadas i)elas
inddstrias quimicas para produgdo de outras substincias'®. As
principais razdes deste baixo uso estdo relacionadas com a fra-
gilidade da ligagdo glicosidica o (1°2) e com a “super-funcio-
nalidade”, devido a hidroxilas de reatividade similares.

Apesar dessas desvantagens, sugeridas por alguns autores,
muitos produtos j& foram sintetizados a partir de 1. Esse ramo
da quimica é t3o importante que passou a ser conhecido, na
década de 70, como Sucroquimica'®!? ¢ originou projetos de
pesquisa em alguns estados brasileiros, como Rio de Janeiro!”
e Pernambuco'®, produtores desta substincia por extragio da
cana-de-agiicar. Por Sucroquimica entende-se o ramo da cién-
cia e da tecnologia cujo objetivo € acrescentar ao mercado
novas utilizacdes da sacarose e seus derivados.

O fato de que 1 foi considerado primeiramente como ali-
mento pela humanidade ou como apenas um dissacarfdeo
pelos quimicos, ofuscou durante muitos anos sua utilizagdo
como um poli-dlcool. Comparativamente, o baixo custo, dis-
ponibilidade e pureza, fazem com que tal matéria-prima, ou
alguns de seus derivados, sejam extensivamente vantajosos
para novos processos industriais’?, na obtengdo de polimeros
biodegraddveis (hidrogéis)®® farmacéuticos ¢ de alimentos e
em indistrias similares?!,

As duas crises do petréleo, em meados de 1970 e no inicio
de 1980, levaram os pesquisadores a procura de novos produ-
tos quimicos de escala industrial. Matérias primas renovéveis,
tais como, 1 tornaram-se entdo de grande interesse econdmi-
co®. Em alguns casos, produtos sucroquimicos substituiram
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produtos petroquimicos, e continuam lentamente a fazé-lo (Ta-
bela 2). Porém, o entusiasmo inicial dos anos 70 foi atualmen-
te substituido por um realismo mais temperado?”.

Em contraste com o desenvolvimento e uso de 1 puramente
como reagente quimico, grande quantidade de trabalhos foi
desenvolvida usando-se esse carboidrato como fonte de carbo-
no na inddstria qufmica, por meio fermentativo (biotecnologia).
Por esta rota muitos produtos podem ser obtidos em escala
industrial (Tabela 2)!"%,

Tabela 2. Substincias obtidas de 1 por via quimica ou bioqui-
mica.

17

Substéncia Processo-Microorganismo ' Uso (principal)
Ac. Oxilico Quimico Dccapagem25
Ac. Acrilico Quimico Monémero"

Ac. Acético Bioquimico-C.termoaceticum Solvente

Ac. Citrico Bioquimico-A.niger Acidulante

Ac. Ttacénico Bioquimico-A.terreus Intermedidrio
Ac. Litico Bioquimico-L.debruckii Intermedidrio
Ac. Glutdmico  Bioquimico-M.glutamicus  Alimentagdo

Ac. Tartérico
Ac. Propidnico

Bioquimico-G.suboseidans
Bioquimico-R.nigricans

Ligante quiral
Intermediario

Acgicar Invertido Quimico Alimentos2?
Poli-acrilato Quimico Hidrogel™

n-Butanol Bioquimico-C.tetrylium Solvente

Dextranas Bioquimico-L.mesenteroides Petréleo

Eteno Quimico Mon6mero'®

Etanol Bioquimico-S.cerevisiae Combustivel

Ester Graxo Quimico Tensoativo atéxico?®*"
Ester Graxo Quimico Substituto de gordura®!
Ester Misto Quimico SAIB-Refrigerante™
Ester Ftdlico Quimico Pesticida

Epéxi-ester Quimico Resinas™

Glicosideos Quimico Adogante artificial®
Gomas Xantinicas Bioquimico-X. campestris  Cosméticos

Octacetato Quimico Adesivos Vernizes®
Penicilina-G Bioquimico-P.crysogenium  Antibidtico

Sucralose Quimico Adogante Artificial?!
Uretanos Quimico Polimeros®’

a) até 3 substituintes; b) totalmente substituido.

Alguns dissacarideos com grande potencial de aplicabilida-
de podem ser obtidos facilmente a partir de 1 (Figura 3). Exem-
plos relevantes envolvem a oxidac#o regiosseletiva da hidroxi-
la 3-OH na parte da glicose (2) por Agrobacterium tumefaci-
ens®, a transformagio em leucrose por isomerizagdo (1—»5)%
e isomerizagdo a isomaltulose (12) (ou palatinose) por Prota-
minobacter rubrum. Cabe ressaltar que 12 tem uma produgio

SACAROSE
1
OH / l HO on
HO OH o
0 HO o HO.
HO
OH
OH
HO=\ 0
OH
3-CETO-SACAROSE LEUCROSE ISOMALTULOSE
10 11 12

Figura 3. Dissacarideos importantes obtidos da sacarose (1).
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constante de 20.000 ton/ano, sendo utilizado principalmente
para produgdo de um adogante pouco caldrico e ndo cariogénico
chamado de isomalt®.

Como a isomaltulose (12) tem um baixo custo (ver Tabela
1) e é abundante no mercado internacional, torna-se atraente
como matéria prima para outros usos sintéticos. Algumas trans-
formagbes jd sdo conhecidas, visando principalmente polime-
ros biodegraddveis (Figura 4). E importante frisar que esse
glicosideo € um is6mero de posi¢gdo da substincia 1, porém
sua ligagdo glicosidica € muito mais estdvel, permitindo trans-
formagdes que ndo sdo possiveis na sacarose (1).
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Figura 4. Algumas substdncias obtidas a partir da isomaltulose (12).

Tanto a lactona 13 quanto o sal 14 s&o obtidos por degrada-
¢do oxidativa alcalina da parte frutosidica, podendo servir de
ponto de partida para vérios outros produtos, tais como o éster
15 e a amida 16. A dltima substincia, devido as suas caracte-
risticas moleculares, tem potencial utilizagdo como surfactante
ndo-idnico®!. A conversdo de 12 em glicosil-hidroximetilfurfu-
ral (17) abre um leque de opg¢des para a preparagio de novos
produtos em escala industrial, inclusive podendo se tornar uma
alternativa interessante para a obtengdo do préprio hidroxime-
tilfurfural (40), cuja preparagio apresenta d1f1cu1dades operaci-
onais em grande escala por outros métodos*? . Alguns derivados
de 17 apresentam propriedades tensoativas, como 18, e outros
polimerizam espontaneamente tais como 19-23. Esta dltima sé-
rie poderd servir futuramente para a sintese de polimeros biode-
graddveis. Deve-se enfatizar que as reagdes apresentadas na Fi-
gura 4 ocorrem na parte frutosidica de 12, o que ndo se d4
facilmente com a frutose 3, com excegéo da formagdo do hidro-
ximetilfurfural (40), pois muitos sub-produtos sio formados*3*4,

D-GLICOSE (2)

O segundo carboidrato mais abundante é a D-glicose (2)
que, apesar de ser um dos componentes da sacarose (1), tem
como sua principal fonte de produgio o amido*2. Cerca de 34%
do amido produzido**® ¢ transformada em 2. Esse é também
o carboidrato mals utlllzado pelos quimicos organicos em sin-
tese assimétrica*’. A razfio deste vasto uso nio reside somente
no fato de ser barato ¢ disponivel. O interesse sintético advém
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da possibilidade de sua transformacfo em substincias aciclicas,
furanosfdicas ou piranosidicas*®. Por esses caminhos, um gran-
de nimero de derivados é facilmente obtido utilizando-se rea-
¢Oes simples tais como oxidagdo, redugdo, aminagfo, cianida-
¢do, eterificacdo, glicosidacfio, esterificagdo, isomerizacéio e
epimerizagio®. Este é o tdnico carboidrato, juntamente com
seus derivados, consideravelmente explorado como: substratos,
auxiliares e catalisadores quirais. Alguns derivados de 2 se
tornaram muito conhecidos, tais como a diacetonaglicose (25),
mais conhecido como DAG, a 3-gluconolactona (4) e o glico-
sfdeo (24), por serem comercialmente disponiveis (Figura 5).
Porém, vérias outras seqiiéncias de transformacdo de 2 em
substincias quirais importantes sdo conhecidas®.

o] HO” ™ COZH o™~ SR
o =0 OH OH OH OH SR
o Ac. Glucdnico
OH 27(97%) 26(70%)
4(80%)
0Bz
0
GLICOSE (2) —— & OBz
0Bz OBz
28(65%)
OAc
(o]
OAC
OAc
24(70%) 30(70%)

Figura 5. Alguns derivados facilmente obtidos a partir de 2.

Dentre os trés derivados da glicose citados anteriormente, o
DAG (25) continua sendo o mais utilizado. Pode-se dizer, sem
sombra de divida, que esse é o derivado de carboidrato mais
utilizado em sintese orgédnica, como substrato, auxiliar e cata-
lisador quirais. Seu uso tem sido limitado apenas a aplicagdes
académicas. Um levantamento realizado recentemente®® mos-
trou que o nimero de citagdes sobre seu uso continua crescen-
do. A maioria das citagdes encontradas na literatura refere-se
a0 uso do DAG em sintese de substincias furanosidicas e como
auxiliar de quiralidade, aplicado em vdrias reagdes onde hd
criagio de um ou mais centros quirais®® (Figura 6).

O DAG (25) e os diacetonideos da frutose 38 e 39 perten-
cem a uma classe de derivados de carboidratos conhecida
como cetais ciclicos ou acetonideos. Esses cetais sdo empre-
gados como grupos protetores de hidroxilas adjacentes, para
estudos conformacionais, caracterizagdo de produtos e inter-
medidrios, e sintese de auxiliares de quiralidade. Como a
formagdo de cetais ou acetais de cinco membros é favorecida
entropicamente e requer alto grau de coplanaridade das hi-
droxilas vicinais, estes fatores controlam a estabilidade dos
produtos®'. Entretanto, nio é sempre possivel prever qual
isomero serd formado sob condi¢bes de cetalizagdo. Essa in-
certeza € devida aos vérios equilibrios que ocorrem sob dife-
rentes condi¢Ses reacionais com controle cinético ou termo-
dindmico. Além disto, hd problemas de regiosseletividade, com
formagdo de acetais de diferentes tamanhos de anéis (1,3 ou
1,4-dioxolano). Por exemplo, a reagdo de cetalizagdo da glico-
se (2) fornece exclusivamente o DAG (25) com anel furénico.
Ja a frutose (3) pode fornecer dois acetonideos com anel
piranicos (38 e 39), que podem ser obtidos independentemente
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Figura 6. Usos recentes do DAG (25) como auxiliar qmml7 ! .

(Figura 8). Aparentemente o acetonideo 38 € o produto de
controle cinético®?, presumivelmente como conseqiiéncia da
maior reatividade da hidroxila primaria.

A d-gluconolactona (4) € um acidulante para alimentos,
que pode ser obtida a partir 4cido glucénico (27) por diferen-
tes procedimentos®’. Este por sua vez é obtido em 97% a
partir da glicose (2), por oxida?éio no carbono anomérico por
via quimica®**, eletroquimica® ou fermentativa®”*®, Sua pro-
ducdo mundial atinge cerca de 40.000 ton/ano ao prego de
US$ 3,5/Kg. Uma parte desse dcido é transformado em al-
guns sais de ampla utilizacdo em Quimica Fina. O gluconato
de célcio apresenta as mais diversas aplica¢gdes no mercado,
tais como a de preservativo quimico para linguicas, potencia-
dor anti-histaminico, polidor de metais, pasta de dente etc. O
gluconato de sédio serve para formulagdo de detergentes, la-
vagens de garrafas, desoxidagdo e remogdo de pinturas auto-
motivas, etc>”. A outra parte é transformada em § e Y-lacto-
nas a partir de solugdes super saturadas a temperaturas defi-
nidas, ou seja, entre 30-70°C.

O interesse no uso de aldonolactonas comercialmente dis-
poniveis, como substratos quirais em sintese de produtos na-
turais, tem aumentado consideravelmente®”%!, Mais recente-
mente a §-gluconolactona (4) tem sido empregada em sinte-
se orgdnica sob a forma de acetais ou cetais como grupos
protetores. Dentre as vdrias aplicacGes desta lactona pode-
se selecionar alguns de seus acetonideos lineares (29 e 31),
mostrados na Figura 7, que foram utilizados na sintese de
outros agiicares®”, como por exemplo a D-arabinose (30).
H4a também aplicacbes da substéincia 35 como fase estacio-
ndria em cromatografia liquida de alta eficiéncia®® ou sinte-
se do aldeido aciclico (36). Esta dltima substincia é na ver-
dade a D-glicose (2)%? protegida nas hidroxilas 3,4,5 e 6. E
importante ressaltar gue a 8-gluconolactona (4) nio forma
acetonideos ciclicos®,

QUIMICA NOVA, 18(2) (1995)
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34 35

Figura 7. Alguns intermedidrios obtidos da lactona 4.

D-FRUTOSE (3)

D-Frutose (3) é popularmente conhecida como “agticar de
dieta” por ser de 1,3 a 1,8 vezes mais doce que a sacarose (1).
Antigamente era obtida a partir da hidrélise da inulina de alca-
chofra de Jerusalém (Helianthus tuberosus) e outras espécies
vegetais. Atualmente é produzida por separag¢do de uma mistu-
ra isomerizada contendo glicose e frutose, conhecida como
xarope de milho enriquecido de frutose (“high-fructose corn
syrup”), que contém 80% de frutose®® %, A frutose tem sido
incorporada com sucesso a formula¢des no preparo de frutas
enlatadas, geléias, doces em pasta, bolos, pudins, tabletas, pé
para bebidas, refrigerantes, e etc. Em 1969 seu custo, na Euro-
pa, era de US$ 17,6/Kg; dez anos depois, baixou para US$
8,80/Kg, e atualmente, com os novos processos desenvolvidos,
seu custo passou a girar em torno de US$ 5,0/Kg.

A quimica da D-frutose e de seus poucos derivados rara-
mente tem sido estudadas. Notadamente o problema estd rela-
cionado com o equilibrio tautomérico entre as duas formas
piranosidicas e as duas furanosidicas, que estd em torno do
50%°. Isto faz com que a fixagdo de um tautdmero especifico
seja mais complexa, com exce¢do da formagdo das diacetona-
frutoses 38 e 39 e do 1,2,4,6-tetrabenzoato furanico (37). Dife-
rentemente das aldo-hexoses, que tém nos ésteres glicais e
hidroxiglicais uma quimica muito rica, para os ésteres corres-
pondentes da frutose ainda ndo existem aplicagbes (Flgura 8).
Seus derivados mais significativos em sfntese organica®”’! séo
os dois diacetonideos (Figura 8). Essas duas substincias t€ém
sido utilizadas recentemente como auxiliares quirais’>’>, Cabe
ressaltar que o diacetonideo 39 também pode ser obtido a par-
tir da sacarose’™

O dnico derivado de 3 que tem possibilidade de atingir a
escala comercial’”®, no momento, é o hidroximetilfurfural (40).
Por um longo perlodo de tempo o problema principal para a sua
obtencdo foi a sua solubilidade em dgua. Porém, por uma nova
técnica de troca idnica, é possivel prepard-lo em grandes quan-
tidades'®. Provavelmente novas aplicagbes para 40 serdio desen-
volvidas, assim que 0 mesmo se tornar disponivel no mercado.

Um fato interessante estd relacionado com a substancia 41,
que é facilmente obtida a partir de 3 com alto rendimento’®, E
um dos mais antigos derivados sintéticos da frutose, mas que,
até o momento, nio apresenta qualquer aplicagdo significativa.
J4 o imidazoilmetano (42), facilmente obtido em apenas uma
etapa’’, tem sido aplicado na sintese de formacos importantes,
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Figura 8. Alguns derivados obtidos du D-frutose (3).

como por exemplo, a Impromxdma que é um potente e seleti-
vo antagonista da histidina’ pelos receptores Ha.

Os carboidratos sdo, provavelmente, a classe de produtos
naturais com a maior niimero de centros assimétricos por mo-
lécula. O seu uso como auxiliar quiral é portanto tentador. Os
resultados mostram que, entretanto, um maior nimero de cen-
tros quirais ndo é necessariamente o melhor. Na maioria dos
casos, muitos (ou quase todos) dos grupos hidroxilicos sdo
protegidos ou removidos, para se obter uma melhor discrimi-
nagdo facial. Sobre o seu uso (ou ndo) como auxiliar de quira-
lidade, podem ser considerados dois aspectos filoséficos: sin-
tetizar vdrios auxiliares quirais e testd-los em diversas reagoes,
procurando o auxiliar mais adequado; ou sintetizar um auxiliar
quiral, testd-lo em uma reacdo especifica e, se o resultado nfo
for adequado, procurar modular o auxiliar, a fim de melhorar
sua eficdcia em relagdo aquela reagdo. A primeira abordagem €
o procedimento mais comum na literatura. Porém, a segunda
mostra uma visdo mais moderna (Figura 9), onde a colocagéo
de grupos ligados nas hidroxilas em 43, 44 ¢ 45 procura, por
exemplo, explorar o efeito “n-stacking” bloqueando seletiva-
mente uma das faces T da olefina®é-%8

Q(CHz)n O 0
5 Y O

(o)
43 44 45

mﬂ

Figura 9. Modulagdo de auxiliares quirais.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Pode-se concluir que, de uma forma geral, em relagéo ao uso
dos carboidratos como substrato e auxiliar quirais em sintese
assimétrica, o assunto na literatura é extremamente pertinente e
atual. Ainda ndo existe um auxiliar quiral ou um catalisador
quiral baseado em carboidrato que seja suficientemente eficaz
em sintese assimétrica. A respeito de seus usos como matéria
prima para a inddstria sucroquimica, provavelmente este ramo
serd retomado muito em breve, pois ndo se pode admitir que
apenas 5% da sacarose (1) sejam utilizados nas indistrias qui-
micas. Os pafses produtores de sacarose deverdo investir mais
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recursos nas pesquisas em sucroquimica, principalmente no que
diz respeito 2s suas transformagdes microbiol6gicas.
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