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R E S U M O

Fo i  i s o l a d o  um p o l i s s a c a r f d e o  á c i d o  

de g l â n d u l a  de a 1 b ume n de - Am paZZafi^uò 4 p ( S an t o An t o - 

n i o  da P l a t i n a )  com a u x í l i o  de b a se s  q u a t e r n á r  i a s .  E s ­

te pol  ímero é f o rmado  de un i d ades  de D - g a l a c t o s e  e á c i  

do p i r  ü v i  co n uma - r e l a ç ã o  mo l a r  de 2 0:1 ( hexose- an i d r a / - 

g rupo  e t i l i d e n i l ) .  N i o  f o i  d e t e c t a d o  g rupo  a c e t i l  e 

L - f u c o s e  n e s t e  p o l í m e r o .  E s t e s  dados  d i f e r e n c i a m  e s ­

t e s  p o l í m e r o s  d a q u e l e s  i n v e s t i g a d o s  por  o u t r o s  a u t o ­

res  em m o l u s co s v
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I N T R O D U Ç Ã O

1

Hammarste i n demonst rou pe l a  p r i m e i r a  vez a p r e s ença  de 

um po1 i s s a c a r í deo em mol usco ,  ix  pom atZa, o qual  d i f e r i a  em

suas p r o p r i e d a d e s  b i o l ó g i c a s  d aq u e l a s  do g l i c o g ê n i o .  Apesar  da
- ~ 4-8 ~ rno t á v e l  c o n t r i b u i ç ã o  de May na c a r a c t e r i z a ç a o  qu í mi c a  des t e  po­

l í me r o ,  os e s t u d o s  e s t r u t u r a i s  p r o p r i a me n t e  d i t o  foram rea lmen

te i n i c i a d o s  em 1937 com o t r a b a l h o  p u b l i c a d o  por S ch l uba ch  e 
9Loop os q u a i s  v e r i f i c a r a m _ q u e  o g a l a c t a n o  met i l ado a p r e s e n t a v a  

qu a n t i d a d e s  e q ui mo - l ecu l a r es  de di  e t e t r a  me t i l  gal  a c t o s e .  E s ­

tes  d e r i v a d o s  só foram i d e n t i f i c a d o s  p o s t e r i o r m e n t e ,  1938,  por 

Ba l dwi n  e Bei  í  ̂ como sendo 2 , 4 - d i -_0 - m e t i l  - e _ 2 , 3 , ^ , 6 - t e t r a  - _0 - 

me t i  1- g a 1 a c t o  s e . Baseados  n e s t e s  dados de m e t i l a ç ã o ,  Ba l dwi n  e 

B e l l  propuseram duas p o s s i b i l i d a d e s  e s t r u t  ura i s p a r a o p o l í m e r o :  

Uma c a d e i r a  l i n e a r  formada de un i dades  de g a l a c t o s e  com l i g a ­

ções do t i p o  (1------3) ou (1-----  6) com rami f i c a ções  formadas

por un i dades  s i mp l e s - d e  g a l a c t o s e  nos ca r bonos  C - 6  ou C - 3  da 

ca de i r a “ p r i n ci  pe 1 , j ã _q ue ambos os moóe4 o s—pe-rmi i t i a m a f ormação—  

dos d e r i vados  met i  l ados  a n t e r i  o r me n t e  r e f e r i d o s .  E s t e s -  a u t o ­

r e s ,  ve r i  f i c a  ram a i n  da a p r e s e nça  de u n i da de s D e L numa p r opo_r 

ç i o  de 6:1 e que o t e t r a -_0 - me t i 1 g a l a c t o s e  i s o l a d o  e r a  formado 

por uma m i s t u r a  de i sõmeros  D e _L enquant o  o d e r i v a d o  di-JD-metil 

- g a l a c t o s e  cont  i nha apenas  o sómero D. -

Os e s t u d o s  em g a l a c t a n o  de p o rn a íZ a , por 0'Col l a J^

em 1953 demonst r ar am que os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  a t r a v é s  de degra_ 

dação de B a r r y  eram i n c o m p a t í v e i s  com os modelos e s t r u t u r a i s  pro 

pos tos  por B a l d w i n  e B e l l .  Os dados o b t i d o s  na degr adaçao  de
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B a r r y  j u n t amen t e  com os dados de m e t i l a ç ã o ,  pe r mi t i am s u g e r i r  

uma nova e s t r u t u r a  para  e s t e  p o l í m e r o .  Seu modelo e s t r u t u r a l  pa 

ra o g a l a c t a n o ,  s e r i a  o de um p o l í me r o  a l t a me n t e  r a m i f i c a d o  ( ra

m i f i c a ç ã o  a r b o r i f o r m e )  com l i g a ç õ e s  a l t e r n a d a s  do t ipo (1----- 3)

e (1----- 6) a p r e s e n t a n d o  a soma das un i dades  t e r m i n a i s  não r e ­

du t o r a s  em q u a n t i d a d e s  equimo 1e c u 1 a r e s  a das un i dades  i n t e r n a s .

May e W e i n l a n d ^  também o b s e r v a r am que d u r a n t e  a h i d r õ -  

l i s e  á c i d a  des t e  pol  í mero,  a J _-ga1ac t ose  e r a  mais s u c e p t í v e l  a 

h i d r ó l i s e , -que a D - g a l a c t o s e .  A s e p a r a ç ã o  dos produtos  de h i ­

d r ó l i s e  á c i d a  p a r c i a l  do g a l a c t o s e  demonst rou a p r esença  de 3“ 

-0- 3 - J) - g a 1 a c t o s  i 1 -_D-ga 1 a c t o s e  e t r a ç o s  de 6-0-3 ” L-ga l . a c tose  . 

Os dados o b t i d o s  n e s t a s  i n v e s t i g a ç õ e s  eram compa t l v e i  s com o m£ 

de l o  p r opos t o  por 0 ' C o l l a .

C o r r e a ,  Di my t r a c zenko  e Dua r t e  baseados  nos dados de 

o x i dação _xom pe r i  oda to e deg r ada çã o  de B a r r y  s uge r i  ram para o 

g a l a c t a n o  áe 'E>ZomvhciZcLtLZcL gZabSLata uma e s t r u t u r a  semel  hant e  aque 

la p r opos t a  po r 0 1 C o 1 l a .

Os d a d o s - o b t i d o s  em-es tudos  de m e t i l a ç ã o d o g a l a c t a n o d a  

g 1 in du la de -a 1 bume n do S ít io  pho ch&ZZuA 0 bZo ng uò y por Duar t e  e J o

nes 1 -não se a j u s t a v a m  ao modelo p r o po s t o  por 0 ‘ C o l l a .  Recent e-
18 - mente,  Duar t e  e S e g u r a ,  a t r a v é s  de e s t u d o s  de deg r adação  seqUen

c i a da  t i  po S m i-t-h , puderam propor  um novo modelo e s t r u t u r a l  para

o g a l a c t a n o  de StKO  pho chzZZuò ObZonguò , modelo e s t e  que se aju_s

t ava  p e r f e i t a m e n t e  aos r e s u l t a d o s  de m e t i l a ç ã o  ob t i dos  por Duar_

te e J ones^ Duar t e  e Moret t ' ^ o b t i v e r a m  seme l han t es  r e s u l t a d o s
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de r n e t i l a ç ã o  para  o g a l a c t a n o  de B lo m p k a la^ 3 a  g la b s ia ta .

Por  h i d r ó l i s e  ã c i d a  p a r c i a l ,  Honc?a c a r a c t e r i z o u  duas 

s e r i e s  d i s t i n t a s  de o 1 i g o s s a c a r í d e o s  do g a l a c t a n o  de g l ã n d u l a d e  

albumen de Meg a to  boZ3nuò paSianaque.n6Z£ : uma, l i n e a r  do t i p o

( l   3 ) e o u t r a ,  r a m i f i c a d a ,  formada por uma c a d e i a  l i n e a r  do

t i p o  3 ( 1----- 3 ) ,  com pontos de r a m i f i c a ç ã o  do t i p o  3 (1----  6 ) .

E s t e s  dados ,  j u n t a me n t e  com e s t udos  sobre  os g a l a c t o s í d e o s  de 

gl i ce  rol  o b t i d o s  da segunda deg r adaçao  s e q U e n c i a d a ,  t i p o  Smi t h ,
r  21 -em po 1 ímero do mesmo molusco mostraram tambem r e s u l t a d o s  compa­

t í v e i s  com o modelo p r o po s t o  por Dua r t e  e S egu r a .

-  22F e i j o  e Du a r t e ,  i s o l a r a m  de massas de ovos de AmpuütlaAÁiiA, 

&p um h e t e r o p o l i s s a c a r í d e o  que a p r e s e n t a v a  c a r a c t e r í s t i c a s  q u í ­

mi cas  d i f e r e n t e s  dos p o l í me r o s  a t é  en t ão  e s t u d a d os .  0 p o l í m e ­

ro f o i  denomi nado de f u c o - g a 1 a c t an o  , ap r e sen t ando ,  uma r e l a ç ã o  

de 2 , 5% de f u c o s e  para 98% de g a l a c t o s e .

2 3P o s t e r i o r m e n t e ,  Dua r t e  ver i f i cou que o g a l a c t a n o  i s o ­

l ado da g l â n d u l a  de albúmen de M a t iz a  cofinuasiZztZò a p r e s e n t a v a

c a r a c t e r í s t i c a s  s eme l han t es  ao p o l í me r o  do Am puZZa^iZai, 6 p, dej_ 

xando supor  que,  com a c o n t i n u i d a d e  dos e s t u d o s ,  p o d e r i a  ser  d_e 

t e rmi nado  um modeío e s t r u t u r a l  a p 1 i ca do a todos  - os g a l a c t a n o s  de 

AmpuZZcLSiZdzoA . Recen t ement e  , Dua r t e  t r ou xe  uma c o n t r i b u i ç ã o  no ­

t á v e l  ne s t e  campo,  pe l a  p r i m e i r a  v ez ,  f o i  d e s c r i t o  um g a l a c t a n o  

ã c i d o ,  a l t a m e n t e  a c e t i l a d o .

Os dados a t é  agora  o b t i d o s  em es t udos  e s t r u t u r a i s  s o ­

bre g a l a c t a n o  de A m p a lld ^ lm ò , òp não permi tem e s t a b e l e c e r  um mo-
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d e l o  e s t r u t u r a l  p a r a  e s t e  p o l í m e r o .  A f i n a l i d a d e  do p r e s e n t e  

t r a b a l h o  é c o n t r i b u i r  p a r a  o e s c l a r e c i m e n t o  da e s t r u t u r a  do ga- 

l a c t a n o  d e s t e  m o l u s co  e v e r i f i c a r  se o g a l a c t a n o  dos mo lu s co s  

do gêne ro  AmpuLZZati4.uA c o l e t a d o s  em d i f e r e n t e s  r e g i õ e s  do B r a s i l ,  

a p r e s e n t a m  d i f e r e n ç a s  e s t r u t u r a i s  que p o s s i b i l i t e m  uma c l a s s i f _ i _  

c a ç i o  t a x i o n ô m i c a  q u a n t o  às e s p é c i e s .
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M A T E R I A I S  E MÉTODOS

1 - MATERIAI S  E MÉTODOS GERAI S

A a n á l i s e  por e l e t r o f o r e s e  f o i  r e a l i z a d a  e m p a p e i  a c e ­
- 29t i l a d o  ( c e l l o g e l )  segundo método de Dudman e B i shop  em a p a r e l h o

Famen e câmara de imersão da chemet ron .

A c roma t og r a f i a em camada de l gada  f o i  r ea l  i zada  em pl â 

cas -de a l umí neo  c o b e r t a s  xom 0,25 mm de s í 1 i c a  gel  (Merck )  nos 

segui  nt es  si  stemas de s o l v e n t e s  ( v/v  ) : ( a ) 6 :~3 : 3 benzeno : a ce tx

to de e t i l a :  me t a n o l ;  (b)  2 0 7-15-1 ( f a s e  i s u p e r i o r )  benzeno:

e t a n o l :  égua:  ã c i d o  a c é t i c o ;  ( c )  3 : 3 : 1  a c e t a t o  de e t i l a :  é t e r

de p e t r ó l e o :  c l o r o f ó r m i o .  Os a ç ú c a r e s  c ro rna togr a f a  dos em p l a c a

foram v i s u a l i z a d o s  com:- (d)  ã c i d o  s u l f ü r i c o  a 5% ( v / v )  em me t a ­

n o l ;  (e)  mo l i b d a t o  de amónea 0, 5%,  s u l f a t o  de c é r i o  0, 5%,  ã c i d o  

s u l f ü r i c o  5%, em e t a n o l ,  s egu i do  de aquec i ment o  em muf l a  a 200°  

C.

Para  c r o m a t o g r a f  i a em papel  (Wathman n ? 1 e 4) t i po de_s 

cendente  foram u t i  1 i zados os s i s t e m a s  de s o l v e n t e s  ( v / v ) :  ( f )

1 : 5 : 3x 3 ( f a se. : s u p e r i o r )  benzeno:  n-b uta n o l :  p i r i d i n a :  ãgua ;  (g)

9 : 3 : 3  n - b u t a n o l :  e t a n o l :  ãgua ;  (h)  4 : 1 : 5  n - b u t a n o l :  e t a n o l : ã g u a ;

( i )  1 : 4 : 5  ã c i d o  a c é t i c o :  n-but ano l  : ãgua ; ( j )  20 : 1 : 17  but anona :

amon i a : ãgua . A vi  suai  i zação dos a ç ü c a r e  s f o i  fe i ta com n i t r a t o
« j- 26

de p r a t a  a l c a l i n o  ou com c l o r i d r a t o  de p - a n i s i d i n a .  A mi gr ação

dos a ç ú c a r e s  r e d u t o r e s  e met i  1 -ga 1 a c t o s í d e o s  f o i  r e l a c i o n a d a  a

da JD-ga 1 a c to  se ( Rga 1 ) e a do 2 , 3 , , 6- te t ra -0-me t i 1 -£-g 1 ucos T deo

(Rg)  r e s p e c t i v a m e n t e .
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C r o m a t o g r a f i a  em f a s e  gasosa ( G L C) r e a l i z a d a  em croma- 

t õ g r a f o  F&M modelo 810 R — 12 com d e t e c t o r  de i o n i z a ç ã o  de chama,  

u t i l i z a n d o  h é l i o  como gãs de a r r a s t e  ( f l u x o  de 40 ml /mi n ) .  Fo ­

ram u t i l i z a d a s  as s e g u i n t e s  c o l u n a s :  ( k)  14% (p/p)  LAC-4R-886 -

sobre  Chromosorb W (DMSC?7 de 80 a 100 mesh ( C r o r na t og r ã f i c  

S p e c i a l i t i e s ,  B r o c k v i l l e  Canadã)  em c o l una  de 1 0 0 x 0 , 4  cm ( d . i )  

e a t emper a t u r a  de 1 5 8 ° C ; ( l )  3% (p/p)  de ECNSS-M sobre  GãsChrom.

(Appl  i ed S c i e n c e  Labora  t o r i e s  , S t a t e  C o l l e g e ,  P . A. U . S . A . ) d e  

100-120 mesh em co l una  de 1 20 x 0,3 cm ( d . i )  u t i l i z a d a  emdo i s  sis_ 

temas de a n ã l i s e :  ( l )  i s o t é r m i c o  a 175°  e ( l l )  t emp e r a t u r a  p r o ­

gramada de 130 a 165°C com v a r i a ç ã o  de 4 0 C / m i n . em todos os expe 

r i ment os  as t e mp e r a t u r a s  da câmara de i n j e ç ã o  e do d e t e c t o r  f o ­

ram mant i das  em 210 e 250°C r e s p e c t i v a m e n t e .  Os a l d i t o i s  a c e t i -  

l ados  de d e r i v a d o s  p a r c i a l m e n t e  met i  l ado foram anal  i sados po r GL C  

a t emper a t u r a  de l 6 0 ° C .  Nas a n ã l i s e s  q u a n t i t a t i v a s  de d e r i v a d o s  

de a ç ú c a r e s ,  por  GLC, as ã r e a s  dos p i c o s  foram c a l c u l a d a s  por tr j_ 

a n g u l a ç ã o .  Os tempos de r e t e n ç ã o  ( T ) dos me t i l  g a l a c t o s í d e o s  m_e 

t i l a d o s  foram r e f e r i d o s  ao m e t i l  2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a-_0 - me t i 1-JD- g 1 u cop_[_ 

ranos í deo ,  enquanto os (T)  dos a l d i t o i s  a c e t i l a d o s  e dos a l d i ­

t o i s  a c e t i l a d o s  de d e r i v a d o s  p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o s  foram r e l a t j _  

vos ao do L - a r a b i n i t o 1 - pe n t a - a c e t a t o e ao do 1 , 5 ~ d i - _0-a ce t i 1 -2 , 3 , 

4 , 6 - t e t r a - O - m e t i  1-D-gluc i  t o l  r e s p e c t i v a m e n t e .

As r o t a ç õ e s  õ t i c a s  foram medidas a 25°C em p o l a r  í met ro  

PERKIM-ELMER modelo 141.

A d e t e r m i n a ç ã o  de a ç u c a r  t o t a l ,  f o i  f e i t a  pe l o  método 

do f e n o l - ã c i d o  s u l f ü r i c ^  e a dos a ç ú c a r e s  r e d u t o r e s  pe l o  método
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de Somoguy i o d o m é t r i c o ^  P r o t e í n a s  foram dosadas  pe l o  método des

c r i t o  por  Lowr^'  usando o r e a t i v o  de Fo 1 i n - C i oc a 1 t e a u . Hexosami na s
* - 32foram d e t e r m i n a d a s  pe l o  metodo de Boas ,  e o grupo a c e t i l  pe l o

método de McComb e McCready^ 0 p r o c e s s o  u t i l i z a d o  para a c e t i l a -

ç i o  dos a ç u c a r e s  f o i  o método c l á s s i c o  do a n i d r i d o  a c é t i c o - p i r i
3 9 od i na  1:1 ( v / v ) ,  4 horas  em r e f l u x o  a 100 C. A h i d r ó l i s e  t o t a l

do po.l i s s a c a r í d e o  f o i  f e i t a  em ampola f e c h a d a ,  u t i l i z a n d o  -se ác i  

do s u l f ü r i c o  IN a 100°C du r an t e  4 h o r a s .  0 ex c es s o  de á c i  do f o i  

el  imi nado por  p r e c i  pi t a ç ão  com c a r b o n a t o  de b á r i o  (pH 4 , 5 ) ,  s e ­

gui do de c e n t r i f u g a ç ã o e  p o s t e r i o r m e n  te de i o n i z a ç ã o  do sob rena - 

da nte . .

; Após de t e rm i naçao q u f m i c ^  e e n z i má t i c do ác i  do p í-tj j

v i c o  l i g a d o  ao po 1 i s s a  c a r í d e o . Uma amos t r a  de po l í me r o  p u r i f i ­

cado ( 10mg) f o i  h i d r o l i z a d a  com á c i d o  s u l f u r i c o  IN (3 horas  ,

1 0 0 ° C ) e  c r o ma t o g r a f a d a  em papel  Wathman n? 1 usando como s o l ­

v en t e  a s o l u ç ã o  ( v / v )  95**5 de n-but ano l  s a t u r a d o  com água:  á c i -
Sé _ . .............

do fó rm i co . 0 a c i d o  p i r  uv i co f o i  vi  sua i  i zado no cromatograma
 ̂ 57

a t r a v é s  do r e a t i v o  de N e s s l e r .

2 - ISOLAMENTO E P UR1F I CAÇÃO' DO P QL I S S A CA R í DE 0

As g l â n d u l a s  de albümen u t i l i z a d a s  n e s t e  t r a b a l h o ,  f o ­

ram e x t r a í d a s  de moluscos  ( A m p u lla ^ lu ò , 6 p . )  c o l h i d o s  em Santo

An t ón i o  da P l a t i n a ,  P r . ,  em j u l h o  de 1974 e c o n s e r v a d a s  e ma c e t o  

na .
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As g l â n d u l a s  f oram homogenei zadas  em 1 i q u i d i f i c a d o  r cen 

t r i f u g a d a s  e o r e s í d u o  o b t i d o  f o i  d e s i d r a t a d o  com a c e t o n a  a n i ­

dr a .  0 pó c e t ó n i c o  o b t i d o  (7 5 g ) f o i  t r a t a d o  com a m i s t u r a  de 

c 1 o r o f ó r m i o -meta  no 1 2:1 ( v / v )  a t e mp e r a t u r a  amb i en t e ,  sob a g i t a

ç i o  ma g n é t i c a ,  d u r a n t e  60 horas  e a 40 ° C ,  em r e f l u x o  por 1 ho­

r a ,  após c e n t r i f u g a ç ã o  o r e s í d u o  f o i  t r a t a d o  com n-butano l  sa tu  

rado com égua ,  em r e f l u x o  a 90 ° C ,  d u r a n t e  1 hora .  Após f i l t r a ­

ção,  o r e s í d u o  o b t i d o  f o i  d e s i d r a t a d o  com a c e t ona  a n i d r a  e o pó 

c e t ó n i c o  r e s u l t a n t e  pesou 71,  ^Og.

A amos t r a  f o i  em s egu i da  t r a t a d a  com ã c i d o  a c é t i c o  2N 

a k °C  e d i a l i z a d a . O  m a t e r i a l ' n ã o  d i a l i s ã v e l ,  f o i  t r a t a d o  com 

e t ano l  (3 vo l umes )  e c e n t r i f u g a d o .  0 r e s í d u o ,  f o i  l a v ado  com ace 

tona a n i d r a  e o pó c e t ó n i c o  o b t i d o  pesou 30g.

0 pó c e t ó n i c o  (3 0 g ) f o i  submet i do a ação de enzima p ro_ 

teo 1 í c a  ( Sub t i  1 i s i n a  , t i p o  V I I ,  Sigma - 1OOmg) em s o l u ç ã o  de ace

t a t o  de amónia 0,2 M, pH 8,5 (500 m l ) ,  cont endo  t o l u o l  ( l Oml )  e

c l o r e t o  de cã 1c i o na c o n c e n t r a  ção—f i  na 1 de 0 , 0 05 M. A suspensão  

f o i  man t ida a 37°C du r an t e  75 horas  e em segui  da d i a 1 i sada em 

água c o r r e n t e .  0 m a t e r i a l  não d i a l i s ã v e l  f o i  t r a t a d o  com e t a n o l  

(3 vo l umes )  e c e n t r i f u g a d o .  0 r e s í d u o  o b t i d o  f o i  s o l u b i l i z a d o  

em água (50 m l ) e a s o l u ç ã o  aquosa f o i  t r a t a d a  com f eno l  a 8 0% 

numa p r opor ção  de 5 : 1 ( v / v )  e em segui  da c e n t r i f u g a d a .  A porçao

fenol  i ca ( f a s e  i n f e r i o r )  f o i  desprezada  e o sob r ena da n t e  ( f a s e  

s u p e r i o r )  t r a t a d o  com e t a n o l  (3 v o l u m e s ) .  Após c e n t r i f u g a ç ã o ,  

o r e s í d u o  f o i  submet i do  ao p r o c e s s o  de Seva^  e a f r a ç a o  aquosa 

( e p i f a s e )  f o i  t r a t a d a  com e t a n o l  (3 vo l umes )  e novamente centr_i_
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fugada .  0 r e s f duo  o b t i d o  f o i  t r a t a d o  com a c e t ona  a n i d r a ,  seco 

em des s e c a do r  a v é cu o ,  con t endo  p e n t é x i d o  de f é s f o r o ,  a p r e s e n ­

tando um r end i ment o  de 4,76% ( 3 , 2 1 g-exp r e s s o  em po 1 i s sa ca r í deo)

o qual  f o i  dosado pe l o  método de f e n o l - á c i d o  s u l f ü r i c <? ?

0 po1 i s s a  c a r í d e o  p u r i f i c a d o  ( 3 , 21g )  f o i  submet i do ao 

p r ocesso  de f r a c i o n a m e n t o , u t i l i z a n d o - s e  base q u a t e r n á r i a  de 

amõnia (brometo de hexadec  i 1t i met i 1amoneo - S i g ma ) ,  em p r e s e n ­

ça <ie t ampio b o r a t o  a d i f e r e n t e s  pH, segundo método d e s c r i t o  

por Duar t e  e J o n e s /  A f r a ç i o  i s o l a d a  a pH 8 , 5 ,  f o i  l i o f i l i z a d a  

e pesou 1 ,9 g , sendo submet i da  a e s t u d o s  e s t r u t u r a i s .  E s t e s  pc)

1 ímeros de d i f í c i l  s o l u b i l i d a d e  em meio aquoso foram s o l u b i l i -  

zados ,  quando t r a t a d o s  com h i d r ó x i d o  de sod i o  0,1N dur an t e  3 

horas  e a 60 °C.

3 - h i d r Ol i s e  Ac i d a  d o- p o l  i s s a c a r í d e o  p u r i f i c a d c ? 7

Uma amost r a  do pol  i s s a c a r  f de o (10 mg)—f o i  h id r o 1 i s a d a 

com á c i d o  s u l f ú r i c o  IN (1 ml )  d u r a n t e  k horas  a t e mp e r a t u r a  de 

1 0 0 ° C. A s o l u ç ã o  á c i d a  f o i  n e u t r a l i z a d a  com c a r b on a t o  de b á r i o  

(pH k ,5 ) , c e n t r i f u g a d a  e o s o b r e n a da n t e  d e i o n i z a d o  com r e s i ­

nas Dowex 5 0 x 1 2  forma H+ (2 00 - M00 mes h ) e Amber l i te I R-^B , 

f o r ma OH - (2 5 - 50 me s h ) . 0 s p r odu t os  de h i d ró 1 i se , foram anal  i za_

dos por c r o m a t o g r a f i a  em papel  ( s o l v e n t e  d) e v i s u l i z a d o s  com
26 . 2 5  p - a n i s i d i n a  e n i t r a t o  de p r a t a  a l c a l i n o ,  r e v e l a n d o  apenas  D -

_ . 25 O
g a l a c t o s e .  A r o t a ç ã o  ó t i c a  o b s e r v a d a  f o i  de I a I q = + 78,0 '

( c .  0,^ ág u a ) .
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4 - AC ET 1LAÇÃO DO P OL 1SSACARÍPEO H 1 D RO L 1SA DO

Uma amos t r a  do p o 1 i s s a c a r í deo (10 mg) ,  apõs h i d r ó l i s e  

ã c i d a  f o i  r e d u z i d a  com b o r i d r e t o  de s ód i o  em s o l u ç ã o  aquosa e a 

t e mp e r a t u r a  ambi ent e  por 12 h o r a s .  Apõs n e u t r a l i z a ç ã o  (pH 7, 0)  

com ã c i d o  a c é t i c o  2N, a s o l u ç ã o  f o i  t r a t a d a  com r e s i n a  Dowex 

5 0 x 1 2  (200-400 mesh) forma H+ e o e l u a t o  c o n c e n t r a d o  a p r es s ão

r e d u z i d a ,  o ã c i d o  b õ r i c o  r e s i d u a l  f o i  r emov ido por c o d e s t i l a ç ã o  

com metanol  a n i d r o .  Os a l d i t o i s  r e s u l t a n t e s  foram a c e t i l a d o s  

com uma m i s t u r a  de p i r i d i n a  e a n f d r i d o  a c é t i c o  1:1 ( v / v )  d u r a n ­

te 15 horas  a t e mp e r a t u r a  a mb i en t e .  A r eação  f o i  i nter rompida com 

égua a 0 ° C,  e o m a t e r i a l  a c e t i l a d o  f o i  e x t r a í d o  com c l o r o f ó r m i o  

e c o n c e n t r a d o .  A n a l i s a d o  em GLC ( c o l u n a  L) demonst rou apenas 

g a l a c t i t o l  como componente un i co  do p o l í m e r o ,  con f i r mando  o que 

j ã  f o r a  o b s e r v a d o  em c r o m a t o g r a f  i a em p ap e l .

5 - METILAÇÃO -

5 - 1 - PROCESSO DE HAWORThl0

Uma amos t r a  do po 1 i s sa ca r í deo p u r i f i c a d o  (1 g ) , a p ó s  re_ 

duç i o  com b o r i d r e t o  de sod i o  f o i  d i s s o l v i d a  em ã g u a (10 ml )  t r£ 

tada com a c e t o n a  (10 m l ) ,  h i d r ó x i d o  de sód i o  a 40% (20 ml )  e dj_

me t i l  s u l f a t o  (10 ml )  os q u a i s  f or am a c r e s c e n t a d o s  gota a gota 

sob a g i t a ç a o  ma g n é t i c a ,  d u r a n t e  k ho r as  e a t e mp e r a t u r a  amb i en ­

t e .  Em s e g u i d a ,  a s o l u ç i o  f o i  n e u t r a l i z a d a  com ã c i d o  s u l f ú r i -  

co 6N (pH 7 , 0 )  a 0 ° C ,  d i a l i z a d a  em água c o r r e n t e  du r an t e  2k ho­

ras e f i n a l m e n t e  c o n c e n t r a d a  a vácuo  e l i o f i l i s a d a .  Esse pro-
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cesso de m e t i l a ç a o  f o i  r e p e t i d o  por  mais 3 vezes  nessa  amos t r a .

5-2 - PROCESSO MODIFICADO DE HAWO RT&1

0 po1 i s s a  c a r í deo p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o ,  f o i  d i s s o l v i d o  

em te t rah i d r o f  u rano (50 ml )  e t r a t a d o  com h i d r ó x i d o  de sód io  pu_l_ 

v e r i z a d o  (10 g) e d i m e t i l  s u l f a t o  (12 ml )  a c r e s c e n t a d o  gota a 

gota du r an t e  A h o r a s .  A r ea ção  f o i  r e a l i z a d a  a t emp e r a t u r a  ambi 

ente  e sob a g i t a ç ã o  magné t i c a  du r a n t e  16 ho r as .  Em s e g u i d a ,  o 

s o l v e n t e  f o i  e v apo r ado  a vácuo e o r e s í d u o  s o l u b i l i s a d o  em ãgua 

f o i  n e u t r a l i zado com á c i d o  s u l f ú r i c o  6N (pH 7 , 0 )  e (0 - 2 , 0 ° C ) .  

Após d i ã l i s e  em água c o r r e n t e  a s o l u ç ã o  contendo po1 i s s a  ca rTdeo 

p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o  f o i  l i o f i l i s a d a .  Esse p r oces s o  de met i l a_ 

ção f o i  r e p e t i d o  e o p o 1 i s s a c a r f d e o  m e t i l a d o  f o i  novamente l i o  —— 

f i l i z a d o ,  a p r e s e n t a n d o  um r end i ment o  de 87,2%.

5-3 - PROCESSO DE HAKOMORI - MODIFICADO SEGUNDO SANDFORD E
kZ- °CONRAD

0 pol i s s a c a r í d e o  p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o ,  f o i  d i s s o l v i d o  

em d i m e t i l  s u l f ó x i d o  (DMSO) .  Após a c r e s c e n t a r  0 , 023 eq . de an_i_ 

on met i 1s u 1f i n i 1, a m i s t u r a  r e a ge n t e  f o i  de i xada  du r an t e  8 ho­

ras. s o b . a g i t a ç ã o  ma g n é t i c a .  Em s e g u i d a ,  f o i  a d i c i o n a d o  ao s i s ­

tema i ode to de met i  1 a —(1 0 m l ) sendo a r e a ç i o ^  i n t e r r o m p i d a  após 

20 min.  por n e u t r a l i z a ç ã o  com á c i d o  s u l f ú r i c o  6N (pH 7,0) (Q-2°C) .  

Após d i ã l i s e  em ãgua c o r r e n t e  e 1 i o f i 1 i z a ç ã o , o p r oce s s o  f o i  r e_ 

pe t i do  por mais 3 v e z e s .  Todas as e t a p a s  do p r oce s s o  foram f e i ­

t as  sob a t mo s f e r a  de n i t r o g ê n i o  e a t e mp e r a t u r a  de aproximada-
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mente 20 °C.  Apõs esse  p r o c e s s o  de m e t i l a ç ã o ,  o po l í me r o  m e t i l a -  

do ap r e s en t o u  um rend i mento  de 11%.

6 - METANÕL1 SE DO P0L I S S A C A R f D E 0 METI LADO

Uma amos t r a  (10 mg) do po 1 i ssa c a r í deo m e t i l a d o ,  f o i

t r a t a d a  com á c i d o  c l o r í d r i c o  a 5% em metanol  (1 m l ) ,  dur an t e  h 

horas  a 100°C,  em ampola f e c h a d a .  Apõs n e u t r a l i z a ç ã o  com carbo 

nato de p r a t a  (pH 7 , 0 )  a s o l u ç ã o  f o i  c e n t r i f u g a d a  e o sobrena — 

dante submet i do a t r a t a m e n t o  com gás s u l f í d r i c o .  Os s a i s  de

p r a t a  p r e c i p i t a d o s ,  foram e l i m i n a d o s  por  f i l t r a ç ã o  e o f i l t r a ­

do o b t i d o  f o i  c o n c e n t r a d o  a vácuo .  A m i s t u r a  de me t i l  g a l a c t o -  

s i deos  p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o s  f o i  d i s s o l v i d a  em c l o r o f õ r m i o  e 

a n a l i s a d a s  em G . L . C .  ( c o l u n a  K) e T . L . C .  ( s o l v e n t e  d ) .  Uma al_í 

quota do m a t e r i a l  metanol  i s a d o ,  f o i  h i d r o l i s a d a  com á c i d o  c 1 o r_í 

d r i c o  0,5 N d u r an t e  3 h o r a s ,  n e u t r a l i s a d a  com ca r bon a t o  de p r a ­

ta (pH 7 , 0 )  c e n t r i f u g a d a  e o s o b r e n a da n t e  c o n c e n t r a d o  -a  vácuo.

Os d e r i v a d o s  met i  l ados  ( forma r e d u t o r a )  as s i m o b t i d o s ,  foramana 

l i s a d o s  por  c r o m a t o g r a f i a  em papel  ( s o l v e n t e  g_ j )  e v i s u a l i z a ­

dos com p - a n i s i d i n a .

7 - AC ET ILAÇÃO DOS DER1VAD0S--PARCIALMENTE METILADOS

0 p o l í me r o  m e t i l a d o  (10 mg) f o i  h i d r o l i z a d o  com á c i do  

f õ r mi co  a 90% (1 ml )  em ampola f e ch ada  e a t empe r a t u r a  de 100°C

por 1 hor a .  A s o l u ç ã o  a c i d a  f o i  em s egu i da  co n c e n t r a d a  a pre 

são r eduz i da  a f im de e l i m i n a r  o e x c e s s o  de a c i d o  f o r mi co  e em 

segu i da  submet i da  a h i d r ó l i s e  com á c i d o  s u l f ú r i c o  0,5 N,a 100°C
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dur an t e  14 h o r a s .  0 h i d r o l i z a d o  f o i  n e u t r a ]  i sado com ca r bon a t o

de b á r i o  (pH 4, 5 )  e c e n t r i f u g a d o .  0 s ob r ena da n t e  f o i  de i o n i z a d o

com r e s i n a  c a t i o n i c a  Dowex 5 0 x 1 2 ,  forma H+, r eduz i do  com b o r i -

d r e t o  de sód i o  e novamente d e i o n i z a d o  com Dowex 50 x 12 forma H+

e metanol  e em s egu i da  a c e t i l a d o s .  Os a l d i t o i s  a c e t i l a d o s  pare i
44-45a l mente  m e t i l a d o s ,  foram a n a l i s a d o s  por G . L . C .  e c romatogra-

f i a  em camada de l gada  ( s o l v e n t e  e)  sendo v i s u a l i z a d a s . c o m  abs o ­

l ução  de mo l i b d a t o  de amônea,  s u l f a t o  de c é r i o ,  á c i d o  s u l f ü r i c o  

e e t ano 1 .

8 - OXIDAÇÃO POR P E R I 0 DAT 0 DOS PRODUTOS DE H I DRÕL I SE  DO P0L1SSA 
CAR f DEO METI LADO ~

Uma amos t r a  do po l f mer o  met i  l ado ,  f o i  h i d r o l i s a d a  pe l o
- 43método d e s c r i t o  por Bouveng e_t ci_l_ e em segu i da  submet i da  a ox_i_ 

dação por m-pe r i oda t o  de sód io  ( 0 , 005 M ) , na a u s ê n c i a  de luz e 

a t empe r a t u r a  ambi ent e  du r an t e  4 h o r a s .  Após e s t e  per  Todo,o e_x 

c es so --de- pe r i  o da to  f o i e Li minado por a d i ção de i n o s i t o l  â s o l u ­

ção o x i d a n t e .  Em s e g u i d a ,  a s o l u ç ã o  f o i  d e i o n i z a d a  a t r a v é s  de 

r e s i n a s  t r o c a d o r a s  de í o n s ,  Dowex 5 0 x 1 2 ,  200-400 mesh,  forma

H+e Dowex 2 x 8 ,  200-400 mesh, forma a c e t a t o .

Os a ç u c a r e s  p a r c i a l  mente m e t i l a d o s  c o n t i d o s  nos e l ua-  

t o s ,  foram e x t r a í d o s  com--clorof  ó rm i o e a sol  uç a.o.._ c 1 o r o f  ó r m i ca - 

c o n c e n t r a d a  â p r e s s ã o  r eduz i da  e a t e mp e r a t u r a  de 35 ° C .  Uma a 1 _f 

quota do r e s í d u o  o b t i d o  f o i  a ce t i 1 a da e os a l d i t o i s  a c e t i l a d o s  

de d e r i v a d o s  p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o s  foram e x t r a í d o s  com c l o r o ­

f órmi o  e a n a l i s a d o s  em GLC ( c o l u n a  l ) .
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A o u t r a  f r a ç i o  do produto  de o x i d a ç ã o  por p e r i o d a to ,foi 

submet i da  ao p r o c e s s o  de g l i c o s i d a ç i o  de F i s c h e r .  A amost r a  f o i  

t r a t a d a  com ã c i d o  c l o r í d r i c o  a 2% em m e t a n o l , d u r a n t e  k horas  a 

100°C,  em ampola f e c h a d a .  A s o l u ç ã o  ã c i d a  f o i  em segu i da  neu — 

t r a l i s a d a  com c a r b o n a t o  de p r a t a  (pH 7 , 0 ) ,  f i l t r a d a  e o f i l t r a ­

do c onc en t r ado  a p r e s s ã o  r eduz i da  e a 35 °C.  0 r e s í d u o  contendo

a mi s t u r a  de me t i 1 g 1 i c o s í de o s p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o s  f o i  d i s ­

s o l v i d a  em c l o r o f ó r m i o  e a n a l i s a d a  em GLC ( c o l u n a  k ) .

9 “ CONSUMO DE PERIODATO E AGIDO FÕRM1C0 LIBERADO

Uma amos t r a  (50 mg) do po 1 i s s a ca r í  de o o r i g i n a l  f o i  s u ]d

met ida a o x i d a ç ã o  com m-per i oda t o  de sód i o  (0 ,04 M, 25 ml)  na

a u s ê n c i a  de l u z ,  du r an t e  90 horas  e a t emp e r a t u r a  de 2-^ ° C .  Em

d i f e r e n t e s  i n t e r v a l o s  de tempo,  foram r e t i r a d a s  a l í q u o t a s  ( 1 , 0
. ^6ml) da m i s t u r a  o x i d a n t e  e d e t e r mi n ad o  o consumo de p e r i o d a t o .

Do g r á f i c o  o b t i d o ,  e x p r e s s o  em mol do pe r i oda to/mo 1 de hexose an_i_ 

dra conj tra tempo,  f o i  e x t r a p o l a d o  o v a l o r  do consumo de per iodja 

to para o tempo ze r o .

0 á c i d o  f o r m i c o  l i b e r a d o  na o x i d a ç a o  do p o l i s s a c a r i -  

deo,  f o i  de t e r mi nado  por t i t u l a ç a o  com h i d r ó x i d o  de sod i o  0,01 

N sob a t mo s f e r a  d e - n i t r o g ê n i o  usando f e n o l f t a l e i n a  c o mo i n d i c£ 

dor!17

a) C á l c u l o  do consumo de p e r i o d a t o :

Mo l a r i d a d e  da s o l u ç ã o  o x i d a n t e  = X

X = (B - A) . N do t i o s u l f a t o  de sód i o  
m 1 da a 1 í q uo t a . 2
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moles de p e r i o d a t o  _ vol  ume t o t a l  da sol  ução oxi  dante . 162
ml de hexose a n i d r a  g do po1 i s s a  c a r í deo * 103

b) C a l c u l o  do á c i d o  f õ r m i c o  l i b e r a d o :

Y = moles de á c i d o  f õ r m i c o  l i b e r a d o
mo 1 de hexose a n i d r a

Y = ml de NaOH . N da s o l u ç ã o d e  NaOH . vol  . da so 1 u ç i o  o,x i d. ^ 1 6 2
g do po 1 i s s a  c a r í d e o  . 1000

10 - DEGRADAÇÃO TI PO SMITH DO P O L 1SSACARfDEO ORIGINAL

A uma a l í q u o t a  ox i dada  com m-per i odato  de sód i o  como 

d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e ,  f o i  a d i c i o n a d o  1 ml de e t i l e n o  g l i c o l ,  

p a r a e l i m i n a r  o excesso  de p e r i o d a t o ;  após 30 mi nu t os ,  a s o l u ­

ção f o i  submet i da  a d i á l  i se em água c o r r e n t e  por 2k h o r a s , con 

c e n t r a d a  a vácuo e r eduz i da  com b o r i d r e t o  de s ód i o .  0 po1 f me -

r o r ed u zl  <io , f o i h i d r o 1 \ s a do com á c i d o  s u l f ú r i c o  1 , N du r an t e

k horas  a 100°C.  0 m a t e r i a l  h i d r o l i s a d o ,  f o i  r eduz i do  com bo­

r i d r e t o  de s ó d i o ,  n e u t r a l i z a d o ,  de i o n i z a d o  com r e s i n a  t r o c a d o ­

ra de í ons e a c e t i l a d o  com a m i s t u r a  de- pi r i d i n a :  a n i d r i d o  acé^

t i c o  1:1 ( v / v )  . 0 s a 1 d i to i s a c e t i  l ados  obt  i dos, foram a n a 1 i s a -

dos por GLC ( c o l una  l )  e por c r o m a t o g r a f i a  em camada de l gada  

( s o l v e n t e  e)  usando a s o l u ç ã o  me t a n o l :  á c i d o  s u l f ú r i c o  a 5%

( v / v )  como r e v e l a d o r  dos a ç ú c a r e s  a c e t i l a d o s .
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

O pol  i s s a c a r í d e o  i s o l a d o  da g l â n d u l a  de albumen f o i  

p u r i f i c a d o  por p r e c i p i t a ç ã o  f r a c i o n a d a  com base q u a t e r n á r i a  de 

amónia em pH 8,5 e a p r e s e n t o u  em sua compos i ção  qu í mi c a  D-ga l ac  

t ose ( 9 6 , 9 9 % ) ,  ã c i d o  p i r u v i c o  ( 2 , 11%)  e v e s t í g i o s  de p r o t e í n a  

( 0 , 9 % ) .  Foi  i s o l a d a  tambem uma f r a ç a o  de po 1 i s s a c a r í d e o  á c i d o  

em pH 7,0 (pouco abundant e )  a qual  não f o i  e s t udada  no p r e s e n t e  

t r a b a l h o .  '

0 pol  i s s a c a r í d e o  por h i d r ó l i s e  ã c i d  a a p r e s e n t o u  ro t a-
25 ■ Oção ó p t i c a  de I a I p ~+ 78,0* (c 0,4 água)  i n d i c a n d o  se r  o p o l í m e ­

ro formado por un i dades  de D - g a l a c t o s e .

As un i dades  de D - g a l a c t o s e  e ã c i d o  p i r ü v i c o  p r e s e n t e s  

no pol i s s a c a r í d e o  a p r e s e n t a r a m uma r e 1açao aprox imada de 46:1 

( c a l c u l a d a  em g de pol i s s a c a r í d e o /  g de ã c i d o  p i r u v i c o )  e q u i v a ­

l e n t e s  ã r e l a ç ã o  molar  de 20:1 ( hexose  a n i d r a / g r q p o  ca r bo  - 

x i e t i 1 i d e n i 1 .

A d i f í c i  1 s o l u b i  1 i dade de ga 1 a c t a n o  em meio aquoso irn 

pediu seu f r a c  i onamento em c o l u n a s  de DEAE Sephadex A-50e  Sepha_ 

rose 6-£-100 bem como a de t e rmi  nação,  de sua r o t a ç ã o  ó t i c a .  E n ­

t r e t a n t o ,  na a n á l i s e  por e l e t r o f o r e s e  em papel  a c e t i l a d o ,  o p o - 

1 ímero mos t r ou-se  ind i s s o c i ã v e l  , demonst r ando ser  uma amost ra  

homogênea e s u f i  c i e n t e m e n t e  adequada aos es t udos  e s t r u t u r a i s .

A p r e s e nça  de ã c i d o  p i r u v i c o  l i g a d o  ao g a l a c t a n o  j ã
. . .  , • • 48-56" - - , ,ha v i a  s i do  o bs e r v a da  em m i c r o o r g a n i s m o s ,  porem,  so r e cen t ement e

24 - .f o i  d e s c r i t a  sua p r esença  em mo l u sc os ,  sendo que sua f unçao  b»_o
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- - 24 ~l o g i c a  a i n d a  e d e s c o n h e c i d a .  D u a r t e ,  i s o l o u  duas f r a ç õ e s  de po_

1 i s s a c a r  fdeos á c i d o s  da g l â n d u l a  de albúmen de AmptiZZa^i^ímò òp - 

( R e c i f e )  cont endo  D - g a l a c t o s e ,  á c i d o  p i r ú v i c o  e grupo a c e t i l  nu 

ma r e l a ç ã o  de 17: 1 -  ̂» enqua n t o no pol  i s s a c a r f d e o  á c i d o ,  ora  i n ­

v e s t i g a d o ,  não f o i  d e t e c t a d o  a p r e s e nça  do grupo a c e t i l .

P e l a  h i d r ó l i s e  á c i d a  do p o l í me r o  i s o l a d o ,  o b t e v e - s e  -
2 5 o

apenas D - g a l a c t o s e  | cx |  ̂ + 78,0*, quando a n a l i s a d o  em c romat ogra-  

f i a  em papel  ( s o l v e n t e  f )  e d u 1c i t o l  . hexa-ace t  i l ado quando a n a ­

l i s a  d o e m G L C .

A o x i d a ç ã o  do g a l a c t a n o  por p e r i o d a t o ,  most r a  um c on ­

sumo de 1,0 mol de m-per i  odato  de s ód i o  e a l i b e r a ç a o  de 0,43 

moles de á c i d o  f ó r m i c o  por mol de hexose a n i d r a .  -

E s t e s  dados concordam bem com os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  da 

degr adação  de Smi th ( t a b e l a  l )  e com os de m e t i l a ç a o  ( t a b e l a  II ).

0 d e r i v a d o  m e t i l a d o  3 , 4 , 6 - t r i - 0_-me t i 1 - D_- g a l a c t o p i r a -  

nos í deo  não f o i  d e t e c t a d o  na co l una  (k)  em v i r t u d e  de e s t a r  s o ­

b r epos t o  ao d e r i v a d o '  2 , 4 , 6 - t r i - 0_ - m e t i l-_D- g a l a c t o p i  r a n o s í d e o . E n  

t r e t a n t o ,  sua por centagem molar  f o i  o b t i d a ,  ca 1c u 1 and o- se a ár ea  

do cromatograma (GLC)  c o r r e s p o n d e n t e  ao 2 , 4 , 6  e 3 , 4 , 6 - t r i -JO-me - 

t i l - D - g a l a c t o p i  r a n o s í d e o ,  r e l a t i v a  ao 2 , 3 , 4 , 6 - t e t r a - 0 - m e  t i  1 -_D - 

g a l a c t o p i  r a n o s í d e o ,  nos pol  i s s a c a r  í deos  antes- -e após ox i da ça o  

com m-p e r i o d a t o  de s ó d i o .  A r edução de á r ea  o b t i d a  no po l í me r o  

m e t i l a d o ,  que fo i  submet i do  p r e v i a me n t e  ã h i d r ó l i s e  á c i d a  e suja 

seql i ente o x i d a ç a o  com p e r i o d a t o ,  f o i  a t r i b u í d a  a ox i d a ç a o  do d£ 

r i v a d o  mais p r o v á v e l  ( 3 , 4 , 6 - t r Í - _ 0 - m e t i l  -J) - g a l a c t o p i  r anose )  . E s t e
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composto meti  l ado f o i  p o s t e r i o r m e n t e  i d e n t i f i c a d o  por GL C n a f o j r
22ma de a l d i t o l  a c e t i l a d o  ( T a b e l a  I I I ,  T = 2 , 5 ) .  F e i j o  encon t r ou

T = 2,5 para o mesmo d e r i v a d o .  C o r r e l a c i o n a d o  com e s t e  a s p e c t o ,

os dados da t a b e l a  I I  demonst r ar am que houve o x i d a ç a o  de um dos

c o m p o n e n t e s  da m i s t u r a  de  a ç ú c a r  a n a l i s a d o s  p o r  G L C ,  o q u e e x p l _ i _

c a r i a  a or i gem do composto X com T = 0,9 ( p r o v a v e l m e n t e  2 , 3 , 5 “
-  22t r i - O - m e t i l - D - l i x o f u r a n o s í d e o ) .  F e i j õ  ob t eve  T = 0,7 para e s ­

te composto.  E s t a  pen t ose  m e t i l a d a  é o composto r e s u l t a n t e  da 

ox i d aç i o  com m-per i  oda t o  de s ód i o  dos grupos 1,2 d i o l  (Cl  e C2) 

do d e r i v a d o  3 , ^ , 6 - t r i - _ 0 - m e t ‘i l - _ D- g a l a c t op i r a n o s e . .  ..

Õ d e r i v a d o  2 , 6 - d i - O - m e t i l - D - g a l a c t o p i r a n o s f d e o  ober va  

do nos p rodutos  de m e t i l a ç a o  ( T a b e l a  l l )  nao f o i  d e t e c t a d o  na 

co l una  ( l )  na forma de a l d i t o l  a c e t i l a d  o... e p a r c i a l m e n t e  met i  l a ­

do,  por se e n c o n t r a r  s u p e r p o s t o  na á r ea  do l , 5 , 6 - t r i - 0 - a c e t i l  ”

2 , 3 ,  ̂“ t r i - 0 - me t i 1 - D - ga 1 a c t i to 1 . E s t e  d e r i v a d o  f o i  melhor  ident j _  

f i c a d o  em GLC, em co l una  de OV-225.

Os de r i vados met i  1 ados 2 , 6 - d i - 0-met i 1 - D-ga 1 ac top i r.ano 

-s-T d eo ê  2 , 3 , 6 - t r i -_0 - me t i  1 -_D - g a 1 a c t o p i r a n o s í d e o  poder i am ser  CPJ2 

s i d e r a d o s  como p r o v á v e i s  p r odu t os  de met i 1 açao i ncomp-1 e t a  do po 

l í me r o .  Nas i n v e s t i g a ç õ e s  r e a l i z a d a s  em g a l a c t a n o  de Ámpu£JLaAÁiU>
2k ~ / \Ap ( R e c i f e ) , D u a r t e  a p ó s .  s u c e s s i v a s  m e t i l a ç o e s  (13 p r o c e s s o s )  -

nes t e  p o l í m e r o ,  en c o n t r ou  uma propo. rçao de 5,^ moles % de 2,6 — 

d i -0-meti  1 - D-ga 1 a c t o p i  r a n o s T d e o . Baseados  ne s t e s  dados ,  na a n á ­

l i s e  de I . V . do pol fmero-,  bem como na a u s ê n c i a  de 1 , 3 “ 0 - ( 1 - c a r - 

b o x i e t i  1 i d e n o - e r i  t r i  to 1 ) ou e r i t r i t o l  l i v r e  nos produtos  de hi -
2k . - .

d r ó l i s e  do p o l í m e r o  o x i d a d o  e r e d u z i d o ,  D u a r t e  s u g e r i u  q u e o a c j _
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do p i r ú v i c o  e s t i v e s s e  formando c e t a l  com un i dades  de D-ga1ac t o-  

se en vo l v e ndo  os ca rbonos  C - 3 e C - 4 . E s t a  suges t ão  j u s t i f i c a r i a  

a p r e sença  do 2 , 6 - d i - 0_- me t i 1 - D.- g a 1 a c t o p i r a n o s í d e o como p roduto  

de metanol  i se do pol i s s a c a r i d e o  m e t i l a d o .

Os dados e s t r u t u r a i s  do pol  i s s a c a r í d e o  á c i d o  do AmpuZZa

tvuiò òp ( S an t o  An t o n i o  da P l a t i n a ,  P r . )  sao seme l han t es  i q u e l  es

o b t i d o s  por Duar t e  em ÁmpuZZafiZuò 6p ( R e c i f e ) ,  e n t r e t a n t o  a au_

s e n c i a  do grupo a c e t i l  e de L - f u c o s e  no p o l í me r o  ora i n v e s t i g a -
2k -22d o , , d i f e r e n c i a - o  daque l e s  i n v e s t i g a d o s  por Duar t e  e F e i j o .  - 

Deste modo a a n á l i s e  e s t r u t u r a l  de p o l i s s a c a r í d e o  de g l â n d u l a  - 

de albúmen de moluscos  do gênero  AmptiZZafiZiiA poderá t r a z e r  uma 

c o n t r i b u i ç ã o  para a c 1 a s s i f i c a ç a o  t a x i o n o mi c a  quanto ãs e s p é ­

c i e s  de moluscos  des t e  gênero  conforme a p r o p o s i ç ã o  des t e  t r a ­

ba l ho .
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TABELA I

A n á l i s e  por GLC dos 

Smi th do p o l i s s a c a r

pr odu t os  de deg r adaçao  

fdeo o r i g i n a l .

d e

ALD1 TO 1S AC ET 1 LADOS (T) Moles % 
o b t i d o s

G 1 i c e r o l t r i - a c e t i  l ado 0,18 k 1

Du1c i to 1 he xa -a c e t  i 1 ado 0,50 59

(T) = R e l a t i v o  ao L - a r a b i n i t o l  p e n t a - a c e t  i 1ado.  ( c o l u n a  1)
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TABELA I i

A n a l i s e  por GLC de m e t i l - D - g l i c o s í d e o s  met i  l ados  

do p o l í me r o  m e t i l a d o .

DER íVADOS MET1 LADOS
(T) Moles X

P 1 P 2 P 1

met i 1 2,3,^ ,6 - tet ra-_0-met i 1 -_D-ga 1 ac top i ranos ídeo 2,0 f 2,0 f ‘ 39,0

me t i l  2,3,6-tr i-0-met i l  ~_D~ga 1 ac top i ranos ídeo M k , 0 _ 1,1

me t i l  2 ,4 ,6 -1 r i -_0-met i 1-D-galactopi ranosídeo 5 M  6,1 f 6,2 f 6,8

met i 1 3 , ̂  , 6-1 r i -JD-met i 1 ”_D“ ga 1 ac top i ranos ídeo — — k , 2a

me t i l  2,3,^-tr i  -_0-met i 1 -_D~ga 1 ac top i ranos ídeo 1.0,0 m 10,0 m • 3,6

met i 1 2,6-d i-0-meti1-D-ga1actop i ranos ídeo U ,0  f — 6,7

met i 1 2 , k-d i -_0-met i 1 ^ “ ga 1 actop i ranos ídeo 2k, 6m30,0f 26,0 m 38,7

composto X — 0,9 —

( j )  = R e l a t i v o  ao me t i l  2 ,3 ,  ̂, 6 “ t e t  ra~_0 -met i 1 -(3-_D-g 1 ucop i ranos ídeo  (co lu n a  

k) .

PI = Derivados meti lados obtidos após metanolise do po lissacarídeo metila_
do.

P2 Derivados obtidos após hidról i se  acida seguida de oxidaçao com m-pe-
riodato de sódio e gl i cosidaçao de Fischer.

a = A percentagem molar deste derivado foi calculada após oxidaçao com
m-periodato de sódio dos produtos de hidról i se do polissacarídeo me­
t i 1ado. •

f = for te

m = médio
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TABELA I 11

A n á l i s e  por GLCa dos a l d i t o i s  a c e t i l a d o s  

e p a r c i a l m e n t e  m e t i l a d o s .

DERIVADOS
(T)

PI P2

1,5-di-0-acetil-2,3,^,6-tetra-0-meti1-D-galactitol 1 ,20 1 ,30

1,3,5" t r i -0-acet i l -2,4,6-t r i -0-met i1 - _D~ga1act i tol 2,30 2 .23

1 ,2 ,5“ tri-0-aceti l-3,^,6-tr i-0-meti  1 -_D-ga 1 act i to 1 oLA

CM —

1,5,6-t r i -0-acet i l -2,3,^_ tr i-0-meti1-D-galact i tol 3 ,kZ 3,^1

1 , 3 ,  ̂, 5_ te t ra-0_-acet i 1-2,6-d i - 0_-me t i 1 -D_-ga 1 act i tol — a —

1 ,3 ,5,6-te tra-Oj-acet i 1 -2 ,^-d i - jO-me t-i 1 ~_D~ga 1 act i to 1 6,35 6,35

(T) = Referido ao 1 , 5-d i-j>a cet i 1-2 ,3, ̂  , 6-te t ra-j^-me t i 1-£-g 1 uc i tol 
(co1 una 1)

a = Derivados identificados em coluna OV 225.

PI = Derivados sintetizados a par t i r  dos produtos de hidról i se de pol i_s
sacarídeo meti lado.

P2 = Derivados sintetizados a par t i r  dos produtos de hidról i se do pol i_s
sacarídeo meti lado (oxidado com m-periodato de s-odio).
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CONCLUSÃO

A a u s ê n c i a  de grupo a c e t i l  e L - f ucos e  no 

pol  i s s a c a r í d e o  de AmpuZZasiZuò òp ( S an t o  An t on i o  

d a P l a t i n a )  demonst ra  uma d i f e r e n ç a  e s t r u t u r a ]  em 

r e l a ç ã o  aos demais g a l a c t a n o s  de moluscos  do gê 

nero Am puZZaSiZuó j á  i n v e s t i g a d o s .
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