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R E S U M O

O galactano  ex tra íd o  da g lândula de a lbum en de 

S trophocheilus oblongus foi subm etido  a deg radação  de Sm ith 

con tro lada , e após t r ê s  tra ta m e n to s , o p o lis sa c a r íd e o  d e g ra d a -

do foi isolado com  um a rec u p e ra çã o  de 4%.

O s re su lta d o s  da m e tila ção  da  p r im e ira  e s e -

gunda deg rad açõ es, m o s tra ra m  um  aum ento acum ulativo  do 

2 ,4 , 6 -tr i-O -m e til-D -g a la c to se , um d e c ré sc im o  de 2, 3 ,4 , 6 - te t r a -  

e 2 ,4 -d i-(quan tidades eq u im o lecu la res) e um a g rande  v a ria ç ã o  

na quantidade de 2, 3 ,4 , tr i-O -m e til-D -g a la c to se ,

A g rande  v a ria ç ã o  d este  ú ltim o d eriv ad o , o b s e r -

vada d u ran te  a s  d eg rad açõ es é devida ao fato de que o s re s íd u o s  

que o rig inam  o 2, 3 ,4 - tr i-O -m e til-D -g a la c to se  em  um a d e g ra d a -

ção são d estru id o s na subsequen te . E s s a  o b se rv ação , a liad a  ao 

fato de e lim inação  de grupos te rm in a is  nao re d u to re s , ind ica  que 

a  m olécu la  é deg rad ad a  a  p a r t i r  dos g rupos te rm in a is  e de a lguns 

res íd u o s  in te rn o s.

P o r  ou tro  lado, o iso lam en to  de g lico síd eo s  de 

baixo peso  m o lecu la r, indica que a m o lécu la  é sequencia lm en te  

degradada a  p a r t i r  das reg iõ e s  m a is  e x te rn a s .

C onsiderando e s s e  m ecan ism o  de deg radação  e 

o s  re su ltad o s  de m etilação  e oxidação pelo perioda to , fo i p o s s i-  

ve l s u g e r ir  um a e s tru tu ra  p a r c 'i l  p a ra  o galactano  de 

S trophocheilus oblongus.
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R E S U M E N

E l ga lactano , ex tra íd o  de la  g lândula  de a lbum en  de 

S trophocheilus oblongus, fué som etido  a  t r e s  d eg rad ac io n es  de 

Sm ith con tro ladas,, despues de la s  c u a le s  se  obtuvo un  p o lis a c á -  

rido  degradado que re p re se n ta v a  e l  4% d e i m a te r ia l  o r ig in a l,

L os re su lta d o s  de m etila c ió n  de lo s  p o lis a c á r id o s  

re su lta n te s  de la  p r im e ra  y  segunda d eg rad ac io n es , m o s tra ro n  

un aum ento acum ulativo  d e i derivado  2, 4 , 6 - tr i-O -m e ti l -D  -g a la c  

to sa , en cuanto que lo s d eriv ad o s 2 , 3 ,4 , 6- t e t r a -  e 2 ,4 -d i-0 ~ m e _  

til-D -g a la c to sa  ( can tidades eq u im o lecu la res) su f r ie ro n  una d i s -  

m inueión acen tuada, T am bien  fueron  o b se rv ad a s  v a r ia c io n e s  en 

la s  can tidades d e i derivado  2, 3 ,4 - tr i -O -m e ti l -D -g a la c to s a  du ran  

te  lo s p re c e so s  d eg rad a tiv o s , lo cu a l re s u l ta  d e i hecho de que 

los res íd u o s que le s  dan o rig en  son e lim inados d u ran te  una d e -  

g radación  con la  fo rm ación  de o tro s  ig u a les  en e l  p o lím ero  r e -

su ltan te ,

E s ta s  o b se rv ac io n es  y  la  e lim inacion  de g rupos 

te rm in a le s  no re d u c to re s  ind ican  que la  m o lécu la  d e i ga lac tano  

su fre  degradación  tanto  en  su s  g rupos te rm in a le s  com o en algu_ 

nos re s íd u o s  in te rn o s ,

La obtención de g licó  sidos de bajo  peso  m o le c u la r , 

indican que la  m olécu la  es secueno ia lm en te  d eg rad ad a  en  su s  

capas m as e x te rn a s , C onsiderando e s te  m ecan ism o  de d e g ra d a -

ción , lo s re su lta d o s  de m etilac ió n  y  lo s  de ox idación  con  p e r i -  

odatc , fué posib le  s u g e r ir  una e s tru c tu ra  p a rc ia l  p a ra  e l  g a la c -

tano de S trophocheilus oblong a s .
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A B S T B A C T

The ga lac tan  fro m  album en gland o f S trophocheilu s 

oblongus w as subm ited  to co n tro lled  Sm ith  d eg rad a tio n  and 

a f te r  th re e  tre a m e n ts , the d eg rad ed  p o ly sacch arid e  w as 

iso la ted  in  4% y ie ld .

The r e s u l ts  of m ethy la tion  o f the  f i r s t  and second 

degraded p o ly sacch arid e  showed an  accum ula tive  in c re a s e  of 

2 , 4 , 6 - t r i - ,  a  d e c re a se  o f 2, 3 , 4 , 6-»tetra*» and 2 ,4 - d i -  

(equ im olecu lar p roportion) and a  la rg e  v a ria tio n  in  the  am ount 

o f 2 . 3 , 4 - t r i - 0  «me thy 1 -D -ga lac to se  d e r iv a tiv e s . T he la rg e  

v a ria tio n  of 2, 3, 4 - tr i-0 -m e th y l-D  -g a lac to se  o b se rv ed  during  

the deg rad ativ e  p ro ced u re s  m ean s th a t the re s id u e  w hich 

o rig in a te s  the 2 , 3 , 4-tri-0«*m ethyl-D  -g a la c to se  in  one deg rad a tio n  

is  d estro y ed  in  the subsequen t one . T h is o b se rv a tio n  in  add ition  

to  the e lim ina tion  of non -reduc ing  end group  in d ica te s  th a t the 

m olecu le  is  degraded  fro m  the te rm in a l  g roups and som e 

in te rn a l r e s id u e s .

On the  o th e r hand, the iso la tio n  o f g ly co s id es of 

low er m o lecu la r w eight, indicates th a t the m o lecu le  is  seq u en tia lly  

degraded  fro m  the m o st e x te rn a l la y e r s .

C onsidering  th is  : echan ism  of d eg rad a tio n  and i ts  

r e s u l ts  of m ethy lation  and p e rio d a te  oxidation  i t  w as p o ss ib le  to  

suggest a  p a r t ia l  s tru c tu re  fo r the ga laq tan  o f S trophocheilu s 

oblongus.
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INTRODUÇÃO

E m  1885, H am m arsten  (1) e x tra iu  da  g lândula  de a lbum en  de 

Hélix pom atia  um  po lis s a c a r  ídeo que não c o rre sp o n d ia  em  su a s  p ro  

p riedades ao glicogenio e que rec eb e u  naquela  época o nom e de 

"T ie risc h e s  s in is t r in ”.

P o s te r io rm e n te  M ay (2) iso lo u  um  p o lis sa c a r íd e o  de m a s s a  

de ovos de H elix  pom atia  que a p re se n ta v a  um a ro ta ç ã o  o tica  de 

•22 ,739 , E m b o ra  galactogenio  de g landula  de a lbum en e de m a s s a  de 

ovos de m oluscos tenham  sido am plam en te  investigados do ponto de 

v is ta  quím ico po r May (3 •  7), M ay e W einland (8) e W einland (9*10), 

os estudos e s tru tu ra is  p ro p riam en te  d ito s , n e s te s  p o lím e ro s , só  co -

m eçaram  com  Schlubach e Loop (U) em  1937, E s te s  ú ltim o s  a u to re s  

m e tila ram  galactogenio  iso lado  das p a r te s  m o le s  to ta is  de H elix  po-

m atia  e p o r h id ró lise  do po lím ero  m etilado  e n c o n tra ra m  quan tidades 

equ im olecu lares de d eriv ad o s d i e te tra -m e ti l-D  -g a la c to se , o s quais 

só fo ram  iden tificados p o s te r io rm e n te  com o sendo 2, 3 ,4 ,  6 - t e t r a - 0 -  

m etil e 2 ,4 ,  d i-O -m e til-D -g a la c to se  p o r Baldw in e B e ll (12), B a se a -

dos èm  seu s dados de m e tila çã o , Baldw in e B e ll p ro p u se ra m  duas 

possib ilidades e s tru tu ra is  p a ra  o galactogenio  de H élix  p o m atia , con-

form e m odelos (A) e (B),

O  m odelo (A) a p re se n ta  um a cade ia  l in e a r  fo rm ad a  de u n id a - 

des de D -ga lac to se  com  lig açõ es  g lic o s id ica s  do tipo  (1 — ♦ 3), a s

quais se  lig am  cad e ias  la te ra is  fo rm ad as de um a unidade de D -g a la c -

~  è
tose  m ed ian te  lig açõ es g lic o s id ica s  do tipo (1 — 6)#

# » • • • • •  D~galp-(1 3)-D-galp«*(l **• 3 )HD^galp«^ 1 3) • • • • • «
í  6 ó

1 1 1D -g a lp  D -g a lp  D -ga lp

(A)



« • • • • • • •  D -g a lp -( 1 1 r 6 )-D -g a lp -( 1 r  6)—D —galp
3 3 3

í I
D -g a lp  D -ga lp  D -ga lp

(B)

Baldwin e  B e ll p a ra  e x p lica r a  au sên c ia  de d e riv ad o s  tr im e tila d o s
/  /

em seus m odelos, su g e r ira m  a  h ipó tese  de e s tru tu ra s  c ic l ic a s ,  n a s  quais

não e x is tir ia m  grupos te rm in a is .

P o s te r io rm e n te , B ell e Baldwin (13) reestudando  a  qu ím ica  do 

galactogênio de H elix pom atia  v e r if ic a ra m  a  p re se n ç a  de re s íd u o s  de 

ga lactose  com  configuração D e L  num a p ro p o rção  dc 6:1. P ro cu ran d o  

a p e rfe iç o a r seu  m odelo e s t ru tu ra l ,  p ro p u se ram  um a unidade m o le cu la r  

de galactogênio com  tuna  cade ia  l in e a r  de t r e s  re s íd u o s  e qua tro  r e s íd u -

o s  nas cad e ias  la te ra is  estando um  d e le s  na configuração  L*

E m b o ra  e s te s  a u to re s  tiv e sse m  encontrado  d eriv ad o s t r im e t i la -
A /

dos em  seu s experim en tos com  ga lac togên io , p re fe r ir a m  c o n s id e ra -lo s

como res íd u o s  incom pletam ente  m etilad o s  e po rtan to  sem  nenhum  s ig n i-

ficado e s tru tu ra l.  D este  modo o s a u to re s  e lim in a ram  a  p o ss ib ilid ad e  de 

um a m olécu la  a ltam en te  ra m ific a d a , com o fo ra  vagam ente  su g erid o .

O *Colla (14) aplicando a .d eg rad ação  de B a rry  (15) em  g a la c to g e - 

nio de H. pom atia , d em onstrou  com o im p ro v áv eis  a s  e s t ru tu ra s  propoís 

ta s  po r Baldwin e B ell (12-13). Um a d eg radação  do m odelo (A) pelo m é -

todo de B a rry  re m o v e ria  a s  cad e ia s  la te r a is  e r e s ta r ia  um a cade ia  que 

não s e r ia  su sce tív e l a um a p o s te r io r  ox idaçao . Por* o u tro  lado a  d e g ra  

dação do m odelo (B) d e ix a ria  um a cad e ia  l in e a r  que p e rm it ir ia  a p e -

nas um a segunda oxidação .

O m odelo (B) d ife re  do (A) apenas na in v e rsão  dos tipos de l ig a -

ções g lico sid icas  de su as c a d e ia s .



0 * C o lla  b asean d o -se  nos dados de m e tilaçao  ob tidos p o r B e ll e 

Baldwin e nos seu s  p ró p rio s  re s u lta d o s  p ro v en ien tes  d as  su c e s s iv a s  

degradações de B a r ry , p ropos um a e s t ru tu ra  a ltam en te  ra m if ic a d a  tipo  

a rb o rifò rm e , com  lig açõ es a lte rn a d a s  do tipo ( 1 — * 3) e  ( 1 — =*■ 6 ) p a -

r a  o galactogenio  de H , pòm átià  em  que a  som a dos re s íd u o s  te r m i -

nais não re d u to re s  e ra m  em  quan tidades e q u im o lecu la res  com  o s  r e -

síduos in te rn o s , conform e m odelo  (O * E s te  in v es tig ad o r su g e riu  a  

possib ilidade de seu  m odelo s e r  b ásico  p a ra  todos o s g a lac tan o s de m o 

lusco .

( C )

U m a e s tru tu ra  sem elhan te  a  de O* C olla  fo i p ro p o sta  p o r C o r re a , 

D m ytraczenko e D uarte  (16) p a ra  galactano  de g lândula  de a lbum en de 

B iom phalaria  g la b ra ta , m ed ian te  re su lta d o s  obtidos p o r oxidação com  

periodato  e deg rad açõ es de B a rry ,
A /

D u arte  e Jo n e s  (17) estudando galactano  de g landula de a lbum en 

de S trophocheilus oblongus po r té c n ic a s  de m e tila ç ã o , d e m o n s tra ra m  a 

p resen ça  de quantidades eq u im o lecu la res  de 2 ,4  d i-O -m e til  (43%) e 

2, 3 ,4 , 6 t e t r a -0 -m e t i l -D - g a lac to se  (43%) a lem  de a lta  p ro p o rção  do
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derivados tr im e tila d o s  com o 2 ,4 , 6 - tr i-0 -m e til- ( l l% ), 2, 3 ,4 - t r i - 0 -  

m etil-(2 , 5%) e tra ç o s  de 2, 3, 6 - tr i-O -m e til-D -g a la c to se  (0, 5%). 

E m bora  e s s e s  a u to re s  não a p re se n ta s se m  um m odelo  e s t ru tu ra l  pa-

r a  e sse  po lím ero , seu s  re su lta d o s  abalavam  os m odelos e s t ru tu ra is  

p ropostos p a ra  ga lactanos iso lados de o u tro s  m o lu sco s . R e ce n te -

m ente D uarte , D iaz e M oretto  (18) tam bém  d e m o n s tra ra m  a  p re s e n -

ça dè derivados tr im e tila d o s  (29%) (2 ,4 , 6 - t r i - 0 - m e t i l ,  19, 5%;

2 ,3 , 6 -tr i-O -m e til, 6,7%; 2, 3 ,4 - tr i -0 « m e ti l- (  D -  L )-g a la c to se ,

2, 8%) em  produtos m etano lizados de galactano  m etilado  de B. g la -  

b ra ta , a lem  de quantidades e q u im o lecu la res  de 2 ,4 -d i -0 -m e ti l -  

(35,7%) e 2, 3 ,4 , 6- t e t r a -0 -m e t il -( D -  L )-g a la c to se  ( 35,7% ).

A s e s tru tu ra s  de g a lac tan o  de m o lusco s não e s tão  

com pletam ente e sc la re c id a s  e a s  in v es tig açõ es  m a is  re c e n te s  ne£  

te s e to r  d em o n stram  que e s s e s  p o lím ero s  a p re se n ta m  um a e s -

tru tu ra  m ais  com plexa do que aq u elas  a n te r io rm e n te  su g e rid as  p o r 

d iv erso s  a u to re s . Levando em  co n sid eração  e s te s  fa to s , o p re se n te  

trabalho  t  em  p o r finalidade c o n tr ib u ir  p a ra  o e sc la re c im e n to  da 

e s tru tu ra  fina de um  p o lis sa ca ríd e o  iso lado  da glândula de albúm en 

de Strophochelus oblongus.

O plano de trab a lh o  p a ra  a lc a n ç a r  e s ta  finalidade 

consiste  no estudo po r m etilação  e oxidação com  p e rioda to  dos p o lí-

m ero s  de galactano po r su c e ss iv a s  d eg rad açõ es  co n tro lad as  tipo 

Sm ith.



MATERIAIS E MÉTODOS

I, -  Métodos gèràiè,

A an á lise  e le c tro fo ré tic a  ( T is e liu s  ) foi re a liz a d a  em  a p a re -

lho m odelo 38A da P e rk in  E lm e r  com  tam pão  b o ra to  de sódio

(0 .0 5 M , pH 9 ,2 ) a 20 mA e 150 V , A e le c tro fo re s is  em  papel a c e t i -
�

lado foi fe ita  em  apare lho  da F a r ie m  Ltda* u tilizando  c a m a ra  de im e r
m a /

sao da C hem etron  de aco rdo  com  m etodo de Dudm an e  B ishop (19). O 

esp ec tro  de ab so rção  in fra -v e rm e lh o  ( I .V .)  fo i d e te rm inado  em  e s -

pectro  fo tom etro  m odelo IR -8  da B eckm an (p astilh a  de  K B r a  1%).

A s ro taç õ es  ó tic a s  fo ram  m ed idas em  p o la r ím e tro  m odelo 141 

da P e rk in  E lm e r  a  25° C . A c ro m a to g ra fia  em  fase  g a so sa  (G, L .C ) 

foi re a liz a d a  em  cro m ato g ra fo  m odelo 810R-12 da F  & M , u tiliz a n d o -

4* *se  ionizaçao de cham a e helio  com o gas de a r r a s t r e  (55 m l /m in , ).

P a r a  o s  d eriv ad o s de a ç ú c a re s  a s  seg u in tes  co lunas fo ram  u tiliz a d a s :

(a) 15% (p /p) de p o lie s te r  de succina to  de b u ta n o - l ,4 -d io l so b re  c e lite

de 80-100 m esh  coluna de 120 x 0 ,4  cm , (D ,I) a  185° C , (20); (b) 10% *

(p /p) de po lifen il é te r  (m -b is(m -fenox ifenox i) benzeno) so b re  c e lite  de
(c>

80-100 m esh , coluna de 120 x 0 ,4  c m .(D ,I )  a  185° (20); 14% (p /p ) 

LAC4R-886 so b re  ch ro m o so rb  W de 80-100 m esh  (DMSC) coluna de 

100 x 0 ,4  cm , (D-I) a  160°C; (d) 1:1 (v /v ) da m is tu ra  de 10% p o lie s te r  

de butanodiol succinato  so b re  ch ro m o so rb  "W de 60-80 m esh  e

10% (p/p) de ápiezon M so b re  ch ro m o so rb  W 60-80 m esh  co b erto  com  

p r a ta ,  coluna de 120 x  0 ,4  cm , a  175°C, Os produtos u tilizad o s  em  

G ,L ,C , fo ram  fo rnec idos pe la  C rom otograph ic  S p ec ia litie s  

B rocku ille , C anada, exceto o ch ro m o so rb  W coberto  com  p ra ta  

(Instrum entos C ien tificos C ,G , L td a . ,  São P au lo , B ra s i l ,
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A coluna (c) foi u tilizad a  p a ra  a n á lise  quan tita tiva  de 

a ç ú c a re s  m etilad o s de acordo  com  Stephen e t  a l  (21). A s á r e a s  fo -

ram  ca lcu ladas pelo m étodo de trian g u lação . O s tem pos de r e te n -

ção (T) dos a ç u c a re s  m etilados em  G. L. C. fo ram  re lac io n ad o s 

com  o de m e til-2 , 3 ,4 , 6 - te t r a - 0 - m e t i l -  p -D -g lucosideo . Os tem  

pos de re ten ção  (T) tam bém  fo ram  com parados com  p ad rõ es  de 

a ç u c a re s  m etilad o s.

Os a ç ú c a re s  ace tilad o s  fo ram  analizados p o r c ro m a -  

to g rafia  em  fase  g aso sa , coluna (d), segundo G unner, Jo n e s  e P e r r y  

(22), u tiliza n d o -se  hélio  como gas de a r r a s t r e  (8 0 m l/m in .) e o s 

tem pos de re ten ção  fo ram  re fe r id o s  ao L -a ra b ito l  penta ace ta to  

e com parados com  p ad rões de a ç ú c a re s  ace tilad o s . A nálise  quan-

tita tiv a  dos a ç ú c a re s  ace tilad o s  fo ram  fe ito s  segundo S aw ard ek er, 

S loneker e Je a n e s  (23).

A c ro m a to g ra fia  em  papel foi re a liz a d a  pelo m étodo 

descenden te  em  papel W hatm an n9s 1, 4 e 3MM com  os seg u in tes  

s is te m a s  de so lven tes (v /v): (e) 1:5:3:3 (fase  su p e r io r)  b en zen o -n - 

b u tan o l-p irid in a-ág u a ; (f) 8:2:1 ace ta to  de e tila -p ir id in a -á g u a ;(g )

9:2:2 ace ta to  de e ti la -p ir id in a -á g u a . Os v a lo re s  R gal fo ram  r e f e -

rid o s ao m ovim ento re la tiv o  da g a la c to se . Os a ç u c a re s  fo ram  

v isu a lizad o s com  n itra to  de p ra ta  a lca lino  (24). A c ro m a to g ra fia  

em  cam ada  delgada (T. L. C . ) dos a ç u c a re s  a ce tilad o s  foi re a liz a d a  

em  p lacas  de a lum ínio  (20 x 20 c m .) c o b e rta s  com  s ílic a  gel G 

segundo S tahl (M erck), u tilizan  '- s e  o s  segu in tes s is te m a s  de s o l -

v en tes  (v /v): (h) 9:1 benzeno-m etano l; (i) 20:1 b en zen o -ace ta to  de 

e tila ; (j) 5:1 c lo ro fo rm io -m etan o l. E s te  tipo de c ro m a to g ra fia  foi
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utilizado  p a ra  te s ta r  os produtos dos d iv e rso s  p ro c e ss o s  de a c e ti -  

lação . Os a ç ú c a re s  da p laca  fo ram  v isu a lizad o s  com  solução  a  5% 

de ácido su lfú rico  em  m etano l seguido po r aquecim ento  em  estu fa  a  

1509C.

A ace tilaçáo  dos a ç ú c a re s  foi realizada por dois p ro -

c e s so s : (I) an id rido  a c é tic o -p ir id in a  1:1.3 (v/v) a  1009C; (H) a n id r i-  

do acé tico  ácido p e rc ló r ic o  a 70% 14:o. 1 (v /v ) a  359C, com  ag itação  

constan te  d u ran te  duas h o ra s  (25).

H id ró lise  to ta l âc  ga lactano  foi re a liz a d a  em  am pola f e -

chada cora ácido su lfú rico  1 a 1Q09C.. por 5-6  h o ra s  e o ex cesso  de 

ácido foi e lim inado por p rec ip ita ção  com  carbonato  de b a rio  a  pH 

4, 5. O a ç u c a r  to ta l foi de te rm inado  pelo m étodo do feno l-ác ido  s u l-

fú rico  (26). Os Pon tos do F usão  (P . F . )  fo ram  d e te rm in ad o s  em  

aparelho  HMK 69/268L , A s su b s tan c ia s  re d u to ra s  fo ram  te s ta d a s  

pelo m étodo do fen ilte trazo liu m  (27). O derivado  t r i s  p -n itro b e n zo -  

ato  g lic e ro l foi p rep a rad o  segundo o m etodo c lá s s ic o  (36).

2. -  Iso lam ento  e pu rificação  do ga lac tano .

O s m oluscos, S trophocheilus oblongas , u tilizad o s  no 

p re sen te  traba lho  fo ram  co le tados em  São B orja , Rio G rande do Sul. 

O galactano foi ex tra íd o  da g lândula de a lbúm en de aco rdo  com p ro -

cesso  d e sc r ito  por D uarte  e Jo n e s  (17). De 100 g lându las de a lbúm en

fo ram  obtidos 23 g de pó cetôn íco , do qual fo ram  e x tra íd o s  8 g de
r  125 ,

p o lissaca ríd eo  (34%) com  (. °^ J + 219 ( C, 0, 96 em  a g u a ) .
D

3. - O xidação do galactano com  perioda to  de sódio.

Um a a m o s tra  de p o lis sa c a ríd e o  o r ig in a l (lOOmg) e dos 

p o lis sa c a ríd e o s  deg radados foi oxidada com  m -p e rio d a to  de sódio



(M erck) 0. 05 M (50 m l), na au sên c ia  de luz a  0 -2 ° C ., d u ran te  120 

h o ras . A líquotas (1 m l) da  so lução  oxidante fo ram  r e t i r a d a s  com  d i -

fe ren tes  in te rv a lo s  de tem po p a ra  d e te rm in ação  do consum o de p e r io -  

dato de acordo  com  N eu m ulle r e V a s s e u r  (28). O ácido  fó rm ico  l ib e ra  

do no m eio  da re a ç ã o  foi d e te rm in ad o  p o r  m étodo c o lo rim é tr ic o  (29) 

e por titu lação  p o ten c io m étrica  (30) em  a tm o sfe ra  de n itro g ên io . Com o 

re fe rên c ia  (branco) p a ra  am bos m étodos foi u tilizad a  um a so lução  de

m -p erio d a to  de 6odio 0. 05 M (50 m l). U m a a m o s tra  de g licogênio  a n a -
\

lizada sim u ltaneam en te  ap resen to u  um  consum o de p e rio d a to  de 0, 95 

m o l/m o l de an id ro  hexose.

O consum o de perioda to  foi calcu lado  da segu in te  fo rm a:

(B-A) x N tio su lfa to  x vol. to ta l so l. oxid. x 81 x 10"3x  -  .......................................; ........ v .............................
m l de a líquota  x g s . de p o lis sa c a r id e o .

B * m l de tio su lfa to  g a s to s  no b ran co .

A * m l de tiosu lfa to  g a s to s  na a m o s tra .

Os m o le s  de ácido  fó rm ico  lib e rad o  p o r m o l de hexose

anidro (Y) fo ram  d e te rm in a d as , no caso  da titu lação , de aco rd o  com  a

seguinte equação:

m l soda x N soda x vo l. to ta l so l. oxid . x  162 
Y = .............................................................................................

m l a liquota  x g s. p o lis sa ca ríd e o  x  1, 000

Com  os dados obtidos p a ra  consum o de p e rio d a to  em  d ife -

ren te s  tem pos, foi constru ído  um  g rá fico  (m oles de p e rio d a to  v s 

tem po) e os v a lo re s  de consum o de perioda to  fo ram  ex trap o lad o s p a ra  

o tem po zero .

4. -  D egradação de Sm ith do galactano  (31).

A m o stra s  do p o lis sa c a r íd e o  o r ig in a l e dos p o lis sa c a r íd e o s  

degradados fo ram  oxidados com  perioda to  de sodío com o a c im a

d e sc rito . Ao fim  de 120 h o ra s  foi a c re sc e n ta d o  e tilen o g lico l (1 m l) ã



à  m is tu ra  oxidante p a ra  d e s tru ir  o e x ce sso  de p erioda to  ( 2 h o ra s ) .

Em  seguida a  so lução  foi d ia lizad a  c o n tra  água c o rre n te  ( 24 h o ra s ) , 

concen trada  a  vácuo ( 25 m m  Hg a  45°C) e subm etida  a  um a segunda 

oxidação du ran te  30 h o ra s  nas m e sm a s  cond ições*an terio rm en te  d e s -

c r i ta s . O polialdefdo re su lta n te  d e s ta  oxidação foi reduzido  com  b o - 

r id re to  de sódio ( Sigm a ), ( 3 x 100 m g), du ran te  12 h o ra s . O ex cesso  

de b o rid re to  fo i d estru íd o  com  ácido  acé tico  2 N e após d iá lis e  co n tra  

água c o rre n te  ( 24 h o ra s  ) a  so lução  foi concen trada  a  vácuo . O p o li-  

álcool re su lta n te  d e s ta  redução  foi h id ro lisad o  com  ácido su lfú rico  

1 N (10  m l Jdurante 5 h o ra s  a  100°C. A so lução  foi n e u tra liz ad a  com  

carbonato  de b a rio  a  pH 4, 5 e reduzido  com  b o rid re to  de sódio 

( 2 x  100 mg) du ran te  24 h o ra s . A pós redução  o e x cesso  de b o rid re to  

foi destru íd o  com  ácido  acé tico  2 N, a  so lução  foi deonizada em  coluna 

( 10 x 2 .5  cm  ) de Dowex 50 x 8 de 200-400 m esh  fo rm a  H. O eluato  fo i 

concentrado à  vacuo e foi su cess iv am en te  lavado com  m etan o l (8x10 m l) 

pa ra  e lim in a r o ácido b ó rico  re su lta n te  dos p ro c e ss o s  de redução  e o s 

a ld itó is a s s im  obtidos fo ram  a ce tilad o s  e a n a lisad o s  p o r G . L . C. (22).

5. -  D egradação con tro lad a  de Sm ith do g a lac tan o . (32, 33).

a . -  O xidação.

O po lis s a c a r  ídeo ( 3, 9 g ) foi oxidado com  so lução  de m~ 

periodato  de sodio 0. 05 M. (500 m l) na a u sên c ia  de luz e a 0 -2 9 C ., du -

ran te  120 h o ra s . Após d e s tru ir  o e x cesso  de p erio d a to  com. e tilen o g lico l 

(10 m l ) du ran te  duas h o ra s , a  so lução  foi d ia lizada( 5x2 L ) em  água 

destilada , concen trada  a vacuo e o re s íd u o  obtido foi subm etido  a  um a 

segunda oxidação du ran te  30 h- ra s  em  condições sem elh an te s  à s  

a n te r io re s , m as u tiliza n d o -se  m etade



do volum e da so lução  oxidante (2 50 m l )*

Os vo lum es dos d ia lisad o s das duas ox idações fo ram  

desp rezad o s p o r não co n te rem  c a rb o id ra to s  quando te s ta d o s  p e -

lo m éto d o -fen o l-ác id o  su lfúrioo  e fen ilte traz o liu m  e c ro m a to g ra  

fia em  papel ( so lven te  e ).

b . •  R edução.

O poli aldeído o b i: cio foi d isso lv ido  em  água (100 m l) e 

reduzido com  b o rid re to  de so lio  ( 4*0 g ) d u ran te  48 h o ra s . O

excesso  de b o rid re to  foi d estru íd o  com  ácido acé tico  2 N, A pós
_  /  ,  

d ia lise  e concen tração  a  vacuo, o res íd u o  ío i novam ente re d u z i-
/ /

do com b o rid re to  de scdio  p o r m a is  duas v e z e s . Apos t r e s  su c e £

eivas red u çõ es com  b o rid re to  a  so lução  ap re sen to u  re a ç ã o  n e g a -

tiva com  fen ilte trazo liu m  o que e ra  ind icativo  de com ple ta  r e d u -

ção do polialdeído*

O s vo lum es dos d ia lisad o s  das t r e s  red u ç õ es  fo ram  

desp rezados p o r não co n te rem  c a rb o id ra to s  quando te s ta d o s  p o r 

fenol-ácido suHurico» fen ilte trazo lium * e c ro m a to g ra fia  em  p a -

pel» (so lvente e ).

D uran te  os p ro c e sso s  de redução  com  b o rid re to  de 

sodio* o pH do m eio de rea çã o  foi m antido  em  to m o  de 9 pelo 

acre^scimo de ácido bó rico  a  fim  de m in im iz a r  o s  e fe ito s da d e -

gradação po r p -e lim in a çã o .,

c , •  H id ró lise  á c id a  do poli& lcool.

. O po liá lcoo i foi subm etido â  h id ró lise  com  ácido su l»  

fúrico 0 .5  M. * ( 500 m l ) e à tr  p e ra tu ra  am bien te  ( 18-25°C ) 

por 60 h o ra s . Após d iá lise  ( 10 x  2 L ) e concen tração  à  vaeuo do 

m a te r ia l  não d ia lisáv e l, ( p o lis sa c a ríd e o  degradado) um a a m o s-

t ra  deste  m a te r ia l  ( 5 m  g ) fo i h id rc lis a d a  com  ácido su lfú rico

•10-



1 N ( 5 h o ra s  a 1009C ) e a  a n á lise  do d u lc ilo l ace ta to  p o r G . L . C, 

(coluna d> e em  papel ( so lven te  e ), d e m o n s tra ra m  a  p re se n ç a  de 

ga lactose  e g lic e ro l. P o r  e s te  m otivo o m a te r ia l  foi subm etido  a 

uma segunda h id ró lise  com  ácido  su lfú rico  0. 5 M. ( 250 m l) a  

tem p e ra tu ra  am bien te  du ran te  30 h o ra s . A pós nova d iá lis e  (5x2 L) 

e concen tração  a  vácuo do m a te r ia l  não d ia lisá v e l, um a a m o s tra  

do p o lissaca ríd eo  degradado  subm etida a h id ró lise  to ta l  não r e v e -

lou a  p re se n ç a  d e  g lic e ro l ( G .L .C . ) e d e s ta  m a n e ira  a s  cond i-

ções de h id ró lise  fo ram  co n sid erad as  s a t is fa tó r ia s .

No p o lissa c a ríd e o  degradado  foi d e te rm in ad o  o c o n su -

mo de perioda to  e o ácido fó rm ico  lib e rad o . O p o lis sa c a r íd e o  d e r  

gradado foi tam bém  subm etido a  deg radação  de Sm ith e a  m etilação  

por d iv erso s m étodos. Não foi p o ss iv e l se  d e m o n s tra r  f rag m e n -

tação da m olécu la  de galactano  e dos po lis  s a c a r  ídeos d eg rad ad o s 

por c ro m ato g ra fia  em  coluna de sephadex G -200 (120 x 2, 5cm) que 

pudessem  s e r  a tr ib u íd a s  aos p ro c e sso s  de oxidação e red u ção . .O 

m ate ria l d ia lisav e l (produto degradado) das duas h id ró lis e s  foi r e u -

nido, elim inando o excesso  de ácido  p o r p rec ip ita çã o . A pós c e n -

trifugação a 5. 000 g (10 m in .), f iltra ç ã o  e concen tração  a  vácuo, 

uma am o stra  d es te  produto  degradado (50 m g) foi red u z id a  com  

boridreto de sódio (3 x 5 0  m g), h id ro lisa d a , a ce tilad a  e o s  a ld itó is  

ac e ta tos obtidos fo ram  an a lisados po r GLC ( coluna d). Um a o u tra  

am ostra dos produtos de deg radação  sem  re d u z ir  foi c ro m a to g ra -  

fada em pàpel ( so lven te  e ) dem onstrando  a ' p re se n ç a  de v á r io s  

glicosídeos a lém  de e tilen o g lico í e g lic e ro l. P o r  c ro m a to g ra fia  em  

coluna de sephadex G -25 (120 x 2, 5 cm ), e lu ição  com  água. foi p o s-

sível se  iso la r  doa produtos deg radados um a fração  de g licosídeos ,

& qual por c ro m a to g ra fia  p re p a ra tiv a  cm  pape!(so lven te  f) deu duas sub
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fraçõ es  ( I  e H ), N a p r im e ira  deg radação  o  rend im en to  das f ra ç õ e s  

( l  'e H  ) foi de aprox im adam ente  5% ( 62 m g ) com  re la ç ã o  aos p ro -

dutos degradados {1 ,230  mg>, A s duas su b tra ç õ e s  ap ó s.h id ró lise  á -  

cida e an á lise  de se u s  a ld ito is  a c e ta to s  p o r GLC ( coluna d ) a p re -

sentou um a re la çã o  d u lc ito ljg lic e ro l de 3 ,7 :1  p a ra  a  sub fração  (D e

4,5:1 p a ra  a su b fíação  (H). P o r  o u tro  lado , um a a m o s tra  (15 m g)
•»  /

das fraçõ es ( I )  e ( I I )  fo i tra ta d a  com  b o rid re to  de s a d ia

( 3 x 5  m g ) po r 12 h o ra s , h id ro lisa d a  e a  a n á lis e  de se u s  a ld ito is  

acetatos p o r GLC ( coluna d ) d em o n stro u  apenas a  p re s e n ç a  de 

galactose e g lic e ro l. a  au sên c ia  de d u lc ito l n e s ta  e x p e rien c ia  d e -

m onstrou que não ex is tem  e x tre m id a d es  re d u to ra s  l iv re s  n e s ta s

frações. A s fraç õ es  ( I ) e ( H ) fo ram  c a ra c te r iz a d a s  com o g lic o -  
/

sideos de g lic e ro l.

6. -  M étilacãõ dó gálactahò .

Um a a m o s tra  de p o lis sa c a r íd e p  ( 200 m g ) foi m e tü a d a  

4 vezes pelo m étodo de H aw orth ( 34 ), Após n eu tra liz aç ão  com  á -  

cido su lfurico  6 N a  pH 7, 0 ( 0 -2 ° C ,) , a  so lução  l iv re  de s a is  

( diálise co n tra  água c o rre n te  p o r  24 h o ra s )  foi co n cen trad a  a  v á -

cuo. O resíduo  obtido foi su sp en so  em  te tra h id ro fu ra n o  (5. Oml) e 

tratado com  um a m is tu ra  de su lfa to  de m e tila  ( L  2 m l ) e hidróxido 

de só lio  pu lverizado  ( 1. 0 g ) com  ag itação  constan te  ( ag itad o r ma& 

neüoo ) e á  te m p e ra tu ra  am biente ( 4- 25°C) p o r 16 h o ra s  ( 35 ) A 

mistura de reação  n e u tra lizad a  com  ácido su lfu rico  (GN e pH 7 , 0) 

íoi dializada co n tra  água c o rre n te  p o r  24 h o ra s  e concen trada  a  

vacao. No xarope obtido e s te  p ro c e sso  de m e tiia ção  foi repe tido  

Por roais t r e s  v e z e s . E m  seguida o p o lis sa ca ríd e o  p a rc ia lm en te  

metOado foi so lub ilizado  em  sulfóxido de m e tila  (10  m l ) e tra tad o
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com  su lfa to  de m e ti la  ( 1.0 m l ) e h idróxido  de sódio  pu lverizado  

( 2 .0  g ) com  ag itação  constan te  e à  te m p e ra tu ra  am b ien te  por 

3 h o ra s  ( 35 ). A m is tu ra  de rea ça o  fo i n e u tra liz a d a  com  ácido, 

su lfú rico  ( 6 N, pH 7 ), d ia lizad a  c o n tra  água c o rre n te  po r 24 

h o rás  e concen trada  a vácuo. Nõ x a ro p e  obtido,' e s te  p ro c e sso  

de m etilação  foi repe tido  p o r m a is  t r ê s  v e z e s  . F in a lm en te , após 

su c ess iv as  m e tila çõ es  segundo P u rd iè  ( 34 ) ( 3 v e z e s  ) o p o lis -  

saca ríd eo  não ap resen to u  m a is  abso rção -’de g ru p o s h íd ro x ilo s  no 

e sp e c tro  in fra  * v e rm  c lho. R endim ento de 60'", após 15 m e tila çõ e s .

7. -  M e tan ó lised o  galactano e dos p o lis sa c a r id e ó s  d eg radad o s 

após m etilação .

Uma a m o s tra  de p o lis sa c a ríd e o  m etilad o  (120 mg), foi 

su sp en sa  em  solução  de ácido  c lo r íd r ic o  a  7% em  m etan o l (2. Oml) 

e aquecido por 6 h o ras  a 1009C em  tubo fechado. Após n e u tra l i -

zação  com  carbonato  de p ra ta , f i ltra ç ã o  e co n cen tração  do f i l -

trad o  a  vácuo ( 25 m m  Hg, 30-359) a  m is tu ra  dos d e riv ad o s m e -  

tilad o s (xarope) foi an a lisad a  p o r G . L .C . , u tiliz a n d o -se  a s  c o -

lunas (a), (b) e (c). Os p o lis sa c a r íd e o s  deg rad ad o s fo ram  m e tila  - 

dos e m etano lizados de m a n e ira  sem elhan te  com o e s tá  a c im a  

d e sc r ito .
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

'L  * C a rà c tè r iz a ç ã o  dò ga lactano .

O p o lissa ca ríd e o  ex tra íd o  da glândula de  album en de 

- S tróphocheilus òblóngns fo i purificado  de aco rdo  com  o p ro c e ss o  

. ̂ e s c r i to  p o r D uarte  e Jo n e s  (17) e denom irado  de ga lactano  pelps 

m e sm o s  a u to re s . No p re se n te  tra b a lh o  c o n se rv a -se  e s ta  denom i-

nação . E s te  po lim ero  m o s tro u -se  in d is so c iá v e l pe la  a n a lise  eleé_ 

tro fo r  é tica  de T ise liu s  ( fig . 1 ) e em  p ap e l ace tilad o .b cm  com o 

p o r  c ro m a to g ra fia  em  Sephadex G-2Ó0 ( fig, 2 ). D este  m odo o 

p o lím ero  foi ju lgado ap ro p riad o  p a ra  in v es tig açõ es  e s t ru tu ra is .

P o r  h id ró lise  ác id a  o b tev e -se  apenas g a la c to se

( p , f  166-163°C, [  ÕL ] 25 + 80, 5 ,(C  y 0, 65 em  água). A ro tação  
, D

ótica, do h id ro lisad o  indica que se  t r a ta  de um  p o lím ero  form ado

de re s íd u o s  de D -g a la c to se , e lim in a n d o -se  p o rtan to  a  p re s e n ç a  de

L -g a la c to se .

A s ro ta ç õ e s  ó tic a s  o b se rv a d a s  no p o lis sa c a r íd e o  o r i -

g inal (  [ ° < - ] 25 + 2 1 ° * f e  52 em  água), e nos p o lím e ro s  d e -
D 0 5  ~

gradados ( [ << ] , -f 21°, (C y 0 ,43  em  água) e [ o i  J 2 5 + 10° (C ,
D . D

0,22 em  água j)da p r im e ira  e segunda d eg rad ação , re sp e c tiv a m e n  

ter aliados aos  dados obtidos n e s te  p a r t ic u la r  p o r  D u arte  e Jo n e s  

(17) su g e rira m  que e s te  po lím ero  fo sse  form ado p rin c ip a lm en te , se  

não to ta lm en te , de unidades de /3  -D -g a la c to se .

2. -  M etanó lise  dò galactano r ^os p o lis ra c a ríd e o s  d eg radados 

após m e tila çâo .

O s re su lta d o s  da tab e la  I e stão  de aco rdo  com  os d a -

dos de m etilaçâo  do galactano de Stropfcócbeiln s  cblòngús obtidos 

p o r D u a rte  e Jo n e s  (17), exceto  no que se  r e fe re  ao derivado  2, 3, 6 -



• tr i-O -m e til-  D -g a lac to se , não de tectado  no p re se n te  trab a lh o  d e v í-  

' dç ao m á lo r  núm ero  de m e tila ç õ e s  e fe tuadas n e s te  p o lím ero  

(15 v e ze s). Os o u tro s  derivados tr im e tila d o s  a ss in a la d o s  n a  tabe la  

I  ( 2 ,4 ,6  t r i  11,1% e 2 ,3 ,4  tr i.K Í-in e til-D -g a la c to se  2, 5%) não fo ram
a *

considerados p o r  B e ll e Baldu in (13) no m odelo  p ro p o sto  p a ra  g a la c -  

tano de B elix  pom átia  p o r  c o n s id e ra - lo s  com o re s íd u o s  in co m p le -

tam en te  m e tila d o s . E n tre tan to  e s s e s  d e riv ad o s m e tilad o s  fo ram  

bem  c a ra c te r iz a d o s  com o t r im e t i l  p o r D u a rte  e Jo n e s  (17), quando 

e s tu d a ra m  o  galactano  m etilado  de S tróphochèilus òblóngus,  com  

alto  te o r  de g rupos m etox i (MeOH: 44.4% ), N as e s t ru tu ra s  a lta m e n -

te  ram ific ad a s  p ro p o stas  p o r  O* C olla  ( 14 ) p a ra  galactano  de H elix  

pom átia e p o r C o rrê a , D m ytraczehko  e D u arte  (13) p a ra  o g a la c ta -

no de B io m p h alária  g la b rá ta  foi exclui da a  p a rtic ip a ç ã o  de c a d e ia s  

l in e a re s . Is to  se  deve em  p a rte  ao fato d e s se s  a u to re s  in v e s tig a re m
4

e s te s  p o lím ero s  p rin c ip a lm en te  p o r téc n ic as  de oxidação  com  p e rio  

dato e deg radação  de B arry^que não o fe re ce m  a  r iq u ez a  de inform á_ 

ções dadas pelo p ro c e sso  de m e tila çã o .

R ecen tem ente  M ore tto , D iaz  e D uarte  (18) v e r if ic a ra m  

tam bém  a lta  p ro p o rção  de d e riv ad o s  tr im e tila d o s  em  ga lactano  m e 

tilado  de B iò m p h alaria  g láb ra fa  e , d e s te  m odo o s  d e riv ad o s  trim é_ 

tilados em  galaactano m etilado  são  m a is  com uns do que a n te r io rm e n

te  se  ju lgava .
(

Após a  p r im e ira  d eg radaçao  do galactano  ( tab e la  I I ) 

o b se rv o u -se  um a d im inuição  na p ro p o rção  de re s íd u o s  ra m if ic a -

dos ( 2 ,4  -  d i-O -m etil D -galr o se , de 43, 2% p a ra  26, 0%) e e s te  

fato é co rro b o rad o  pelo d e c re sc im o  c o rre sp o n d en te  observado  nos 

res íd u o s te rm in a is  não re d u to re s  (2 ,3 , 4 , 6 - te tr a -0 -m e ti l-D -g a Ia c -  

to se , de 43,2%  p a ra  26,0% ). E s te s  dados tam bem  d e m o n s tra ra m
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que a  deg radação  da m olécu la  s e  p ro c e ssa v a  na su a  m a io r  p a rte  

nas lig açõ es g lico síd ica s  dós re s íd u o s  te rm in a is  não re d u to re s  

(reação  de poda) levando a um  aum ento a p a ren te  dos d e riv ad o s 

tr im e tilad o s  nos po lis s a c a r  ídeos obtidos p e la s  su c e s s iv a s  d e g ra -

d açõ es. A s v a ria ç õ e s  d e s se s  d e riv ad o s tr im e tila d o s  devem  s e r  

in te rp re ta d a s  em  con jun ta  com  o u tro s  dados a n a lítico s  a fim  de 

l im ita re m  a s  p o ss ib ilid a d e s  e s t ru tu r a is .  O aum ento a p a re n te  de 

2 ,4 # 6 - tr i-O -m e til-D -g a la c to se  ( tab e la s  I , n )  ( de 11* 1 p a ra  30%) 

observado  d u ran te  o p r im e iro  p ro c e sso  degradatívo» o r ig in o u -se  

de cad e ias  l in e a re s  do tipo ( 1 — 3 ) a s  qua is e s tav am  r a m i-

ficadas nos ca rb o n o s 6 p o r un idades s im p le s  de g a lac to se  ou 

por grupos su sc e tív e is  com pletam en te  a  oxidação com  perioda to  

( F ig . 3a e 3b re s íd u o s  3, 4 , 5 e 6). P o r  o u tro  lado o a p a re c im e n -

to do m a io r nu m ero  de d e riv ad o s com o 2* 3 ,4 - tr i-O -m e til-D -g a la c -

tose  ( tab e la  H ) ( de 2, 5% p a ra  18, 0%) v e rificad o  d u ran te  o  p r i -

m e iro  p ro c e sso  de ox idação , re su lto u  das un idades de g a lac to se  

( re s id u o s 'in te rn o s )  que e stav am  unidas pelo  seu  carbono  3 a g r u -  

pos su sce tív e is  com pletam ente  a  oxidaçao com  p e rio d a to  e que 

ap resen tav am  seu s  carbonos 1 e 6 ligados a  g rupos não s u s c e t í -

v e is  a oxidação com  p erio d a to , conform e m odelo da F ig . 3a r e -

síduo 1.

• A a n a lise  dôs p rodu tos de m etan ó lise  do p o lim ero  da 

segunda deg radação  ( tabe la  UI ) dem onstrou  um  com portam en to  

sem elhan te  ao da p r im e ira  deg radação  com  aum ento (ap a ren te ) 

c o n sid eráv e l d as  cad e ia s  l in e a re s  do tipo (1  «-—** 3 ) ( de 30% 

p a ra  51, 7% de 2 ,4 , 6 -tr i-0 -m e til-D ~ g a la c to se )  e d im inuição  a c e n -

tuada dos re s íd u o s  ram ificad o s ( de 26% p a ra  18% de 2 ,4 -d i -o -  

m e til-D -g a lac to se ) e te rm in a is  não. re d u to re s  ( de 26% p a ra  18%



de 2, 3 ,4 , 6 -te tra -O -m e til-D -g a la c to se ) . D eve-se  r e s s a l t a r  que o 

aumento p ercen tu a l do 2, 3 ,4 - tr i-O -m e til-D -g a la c to se  observado  

nas d eg radações estudadas não é devido a  um  p ro c e sso  a cu m u la - 

tivo já  que os re s íd u o s  que lh es dão o rig em  são  fo rm ados num a 

degradação  e d e stru íd o s  na segu in te . P o r  e s te  m ecan ism o  o p o lí-

m ero  tam bém  pôde s e r  fragm entado  nos re s íd u o s  in te rn o s  da m o -

lécu la  dando o rig em  aos g lico síd eo s de baixo peso  m o le cu la r c o -

mo os de tipo ( I ) e ( II ) cujo m ecan ism o  de fo rm ação  é ilu s tra d o  

na figu ra  3 ( c ). E s te  m ecan ism o  o p e ra  conjun tam ente  com  o 

p ro cesso  de poda na degradação  da m o lécu la .

3. - D egradação de Sm ith con tro lada .

3 . 1 -  P o lis sa c a r íd e o  degradado .

D urante  a deg radação  co n tro lad a  de Sm ith de um  po-

lím ero  é p o ss iv e l se  o b te r um a g rande  v a rie d ad e  de g lico síd eo s , 

a lcoó is -  a lém  de um po lím ero  degradado . O ra , quando c e r to s  

res íd u o s de um p o lissa ca ríd e o  são oxidados po r p erioda to  e r e d u -

zidos, os á lcoo is re su lta n te s  fo rm am  a c e ta is  e o m ecan ism o  de 

degradação  con tro lada  é devido à m a io r  in stab ilidade  d e s se s  a c e -

ta is  à  h id ró lise  ácida  e à te m p e ra tu ra  am bien te  quando com parado 

com  os g licosídeos ( 27 ). P o r  um  m ecan ism o  sem elh an te  o g a la c -

tano de StrophocheilHs oblongus m o s tro u -se  b a s tan te  su sc e tív e l 

à s  deg rad ações con tro ladas (tipo Sm ith) e após a  te r c e i r a  d e g ra -

dação (tabela  IV) foi p o ss ív e l a inda o b te r - s e  um p o lis sa c a ríd e o  

degradado co rresp o n d en te  a 4% da m olécu la  o rig in a l.

Os d e c ré sc im o s  do consum o de periodato  e ácido  fó rm ico  

liberado  n e s te s  p o lis sa ca ríd e o s  deg radados
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(F ig . 4 e tab e la  IV) estavam  de aco rdo  com  os dados de m etilação  

que in d icaram  um aum ento a p a ren te  de re s íd u o s  com  lig açõ es  

glicosxdicas do tipo (1  —— 3 ) e  um a d im inuição  acen tuada dos 

re s íd u o s  ram ificad o s e te rm in a is  não re d u to re s . Os dados de 

oxidação com  periodato  a n a lisad o s em  conjunto com  o aum ento dos 

d e riv ad o s tr im e tila d o s  nos p o lim ero s  d eg rad ad o s ( após m etilação ) 

e o ap arec im en to  de g lico síd eo s do tipo  ( I ) e ( II ), nao e ra m  

com patíveis com  um a e s tru tu ra  sem elh an te  à  p ro p o sta  p o r 

0* C olla p a ra  galactano  de H elix pom atia.

,3 .2  -  A nalise  dos p rodu tos d e g ra d ad o s .

De acó rdo  com  os m odelos a té  ag o ra  p roposto s 

p a ra  ga lactanos de m oluscos ( 14, 16 ), os p rodu tos deg radados 

das d ife re n te s  e tap as de deg radação  d e v eriam  c o n te r som ente  

g lic e ro l. E n tre tan to  a a n á lise  d e s se s  p rodu tos deg radados obtidos 

de galactano  de S trophocheilus oblorigus após h id ró lise  to ta l  e -  

c ro m a to g ra fia  p rep a ra tiv a  em  papel ( so lven te  f ) dem onstrou  a 

p resen ça  de g lic e ro l ( tr is -p -n itro b e n z o a to  g lic e ro l, p. f 193~195°C) 

e g a lac to se  (du lcito l h ex a -ace ta to , p. f 170-1729C) num a re la ç ã o  

d u lc ito l:g lice ro l ( a ld ito l ace ta to , GLC, coluna d ) que aum entava 

no d e c o r re r  das su c e ss iv a s  d eg rad açõ es  ( tab e la  V).

A e levada p ro p o rção  de g lic e ro l  (93,4% ) indicou 

que a m olécu la  foi d eg radada  p rin c ip a lm en te  nas ex trem id ad es  

não re d u to ra s , du ran te  a p r im e ira  deg radação  o que já  fo ra  

sugerido  pelos dados dados de m etilação  e, num a pequena p ro p o r-

ção pelos re s íd u o s  in te rn o s  ( 2, 5% ) o que ju s tif ic av a  o a p a re -

cim ento de g lico síd eo s dos quais os m ais  abundantes e ra m  os
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do tipo ( I  ) e ( II ). N as d em ais d eg rad açõ es o b se rv o u -se  um  

m a io r  aum ento na degradação  dos re s íd u o s  in te rn o s  (aum ento 

da  re la ç ã o  d u ic ito líg lic e ro l, tab e la  V).

4 . -  D egradação  de Sm ith.

O galactano e os p o lis sa c a ríd e o s  deg rad ad o s fo ram  

subm etidos a  degradação  de Sm ith. Os p rodu tos d e s ta  d e g ra d a -

ção fo ram  iso lad o s p o r c ro m a to g ra fia  p re p a ra tiv a  em  p ap e l 

(solvente f) e se u s  com ponentes iden tificados com o sendo g l ic e -  

ro l  ( tr is (-p -n itro b en z o a to ) g lic e ro l, p . f  193 -  195°C) e g a la c to -  

se  ( du lc ito l h ex a -ace ta to , p . f 17o -1^-3 ®c), A na lise  p o r  GLC 

(a ld ito l h ex a -ace ta to , coluna d) d e s se s  p rodu tos fo rneceu  um a 

re la ç ã o  aprox im ada de 2:1 de d u lc ito ljg lic e ro i (T abela  V I ) .E s -

te s  re su lta d o s  co n firm aram  os de oxidação com  perioda to  

( T abela  IV). A ausênc ia  de t r e i to l  n e s ta  deg radação  e s tá  de 

acordo  com  os dados de m etila ção  que excluem  a  ex is tê n c ia  de 

lig açõ es g lico sid icas  do tipo  ( 1 — * 4 ).

5. -  P o ssib ilid ad e ' e s tru tu ra l.

Com o s dados de m etilação  e  oxidação com  p e r io -

dato  ( T abe las VII e VIU ) dos p o lis sa c a r íd e o s  deg radados a l i -

ados aos re su lta d o s  an a lítico s  dos p rodu tos d eg rad ad o s , foi 

p o ss iv e l s u g e r ir  um  m odelo m o le cu la r  p a ra  o galactano  do 

S trophocheilus òblóngus d ife ren te  dos a n te r io rm e n te  a p re s e n -

tados (12 , 14 e 16 ). O m odelo sugerido  ( f ig u ra s  5, 6 e 7 ) foi 

p o ss iv e l desde  que se  concebe e a  m o lécu la  possuindo um a 

cadeia  lin e a r  p r in c ip a l com o fo ra  in ic ia lm en te  p ro p o sta  p o r 

Baldwin e B ell (12) m as com  vaVios tipos de ra m ific a ç õ e s  de 

cad e ias  com plexas que no seu  conjunto se  a fa s ta r ia  daquela  cp n -



cepção  de e s t ru tu ra  a rb o rifo rm e  p ro p o sta  p o r 0* C o lla  (14). A 

p r im e ira  d ificu ldade su rg id a  n e sse  m odelo  foi se  e s c la r e c e r  

o tipo de ligação  g lico sid ica  da  cad e ia  p rin c ip a l. E m b o ra  a  li_ 

gaçao g lico sid ica  do tipo ( 1 —♦ 6 ) nao e s te ja  com p letam en te  

a fa s ta d a , a  m a is  p rováve l s e r ia  a  do tipo (1  — 3 ) a  qua l a -  

cum ulou b astan te  ( 51,7% ) na segunda d eg rad ação , tab e la  III ) 

e a c a r r e ta r ia  um a frag m en tação  g rad a tiv a  e co n tro lad a  da mó_ 

lé c u la , d u ran te  os p ro c e sso s  d eg rad a tiv o s .

Como já  foi d iscu tido  a n te r io rm e n te , a  deg radação  

co n tro lad a  se  p ro c e ss a  não só nas e x trem id ad es  não re d u to ra s  

da m o lécu la  com o tam bém  em  seu s re s íd u o s  in te rn o s .

Contudo, alguns a sp ec to s  da  deg radação  in te rn a  de_ 

vem  s e r  e sc la re c id o s . Se o p o lis sa c a ríd e o  a p re s e n ta s s e  o s  r e -

síduos in te rn o s  su sce tív e is  a  deg radação  em  pontos eq u id is tan -

te s  da m o lécu la , e s te  s e r ia  degradado em  v a r io s  frag m en to s  o 

que se  r e f le te r ía  no ap arec im en to  de p o lis sa c a r íd e o s  d e g ra d a -

dos cap azes  de se re m  subfracionados pelo m enos em  p a r te , em  

coluna de Sephadex G -200, o que nunca o c o rre u . P o r  ou tro  lado 

o ap arec im en to  de g lico sídeos do tipo ( I ) e ( II ) nos p rodu tos 

deg rad ad o s, su g e re  que e s s e s  re s íd u o s  in te rn o s  se ja m  posto s 

a  d e sco b e rto , se m p re  n as  cam adas m a is  e x te rn a s  do p o lím ero  

deg rad ado .

E m b o ra  e s s e s  re s íd u o s  in te rn o s  tenham  sido c a ra c  

te r iz a d o s  por estudos de m etilação  ( 2, 3 ,4 - tr i-O -m e ti l -D -g a -  

la c to se  ) e fragm en tad o s dura^t e o s p ro c e sso s  d eg ra d a tiv o s , é
/ * t .

d if ic il p o r m étodos quím icos a s s e g u ra r  sua  lo ca lizaçao  exa ta

-2 0 -



den tro  da m o lécu la . D este  m odo, o res íd u o  da m o lécu la  que da* 

o rig em  ao derivado  2, 3, 4 -tr i-0 -m e til-D -g r> 3 ac to se  pode s e r  c a  

con trado  q u e r ru m  ponto de ram ific aç e o  da m o lécu la  q u e r no xn_ 

te r io r  de um a cade ia  l in e a r  do tipo ( 1 — * 3 ),

U m a evidencia  indireto, de que a s  c ad e ia s  l in e a re s  

se jam  fo rm ad a s , p rin c ip a lm en te , ue re s íd u o s  de g a lac to se  com  

lig açõ es g lico síd ica s  do tipo  ( 1 — 3 ) com  ra m if ic a ç õ e s  do t i -

po (1  — * 6 ), é o aum ento c re sc e n te  do derivado  2 ,4 ,  6 - t r i - O -  

m e til-D -g a la c to se  obtido apos m e tila ção  dos p o lis sa c a r íd e o s  d e -

g rad ados, Isto  não o c o r r e r ia  no caso  d e s sa s  cad e ia s  l in e a re s  

s e re m  fo rm ad as po r re s íd u o s  de g a lac to se  do tipo ( 1 —> 6 ) e 

ram ific aç õ e s  do tipo ( 1 —> 3),

E n tre  a s  d iv e rs a s  p o ss ib ilid ad es  e s t ru tu ra is  p a ra  o 

galactano de S trophochèilus oblòngús a  que m a is  concordou 

( F ig , 5, 6 e 7 ) com  os dados expen  m en ta is  a tu a is  ( T ab e la s  

VII e V m  ) é a que a p re se n tav a  a s  cad e ia s  l in e a re s  fo rm ad as  

de lig açõ es g lico síd ica s  do tipo ( 1 —•> 3 ) e ra m if ic a ç õ e s  do 

tipo ( 1 — 6 ), D ev e-se  r e s s a l t a r  que os m étodos qu ím icos 

u tiliz a d o s , não p e rm item  ex c lu ir  a poss ib ilidade  da m o lécu la  es_ 

ta r  co n stru íd a  de fo rm a  d ife re n te , m as não s im ila r  à  de 

0S C olla  (m odelo C),

E s ta  s im p lificação  e s t ru tu ra l ,  a  s e r  co n firm ad a  no 

futuro por m étodos en z im á tico s , é de g rande  in te re s s e  p a ra  a 

s ín te se  b io log ica  d e ssa  m o lécu la . N este  caso  s e r ia m  n e c e s -

s á r ia s  apenas en zim as espet, ic a s  p a ra  s in te t iz a r  a  ligação  r a  

m ifican te  e a cad e ia  l in e a r .

A s e s tru tu ra s  dos ga lac tan o s de m olusco  a inda  são  

um  desafio  aos in v es tig ad o re s .

-21-
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F ig u ra  1 -  E le c tro fo re s is  de T is e liu s  do galactano  de 

S trophòcheilus oblongus« R ealizad a  em  a p a -

re lho  m odelo 38A da P e rk in  E lm e r , (20 m A , 

e 150 V ), P o lis  s a c a r  ídeo fói analizado  na  

co ncen tração  de 1% em  . so lução  de b o ra to  de 

sõclio 0, 05 M» pH 2,
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Volum e em m l.

F ig u ra  2 - C ro rnatog rafia  em  coluna de Sephadex G -200 do galactano  

e dos p o lissa ca ríd e o s  re su lta n te s  da p r im e ira  e segunda 

degradação . Foi u tilizado  coluna de 120 x 2, 5 cm , e lu i-  

ção com água. O eluxdo foi dosagfo pelo m etodo do fen o l- 

ácido  su lfu rico  com o g a lac to se  e c o rr ig id o  p a ra  p o l is - 

sacarxdeo, u tilizan d o -se  um fa to r  de c o rre ç ã o  {0, 9 ).

   G alactano. R ecuperação  93%.

_________Após p r im e ira  deg radação . R ecuperação  92%.

 __  Após segunda dc... .-adação. R ecuperação  92%.
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F ig u ra  4 - D eterm inação  do consum o de perioda to  do ga lactano  e 

dos p o lis sa c a ríd e o s  re s u l ta n te s  da p r im e ira  e segunda 

d eg rad açõ es . A m o stra s  fo ram  co le tad as  a in te rv a lo s  de 

tem po v a r ia v e is  p a ra  d e te rm in ação  do consum o de p e -

riodato  pelo m étodo de N eum uller e V a ss e u r  (28) e os 

v a lo re s  obtidos fo ram  ex trapu lados p a ra  o tem po zex'o.

_________  G alactano .

_________ Após p r im e ira  d eg radação .

 ......  A pós segunda d eg rad ação .
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