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- RESUMO

Pouco tem sido pesquisado a respeito de complexos de cobre e acl
cares. 0 inter@sse por complexos de aclicares e metals tem aumen-
tado nas areas de quimica e bioquimica devide a necessidade de
entender melhor as reagoes que ocorrem ao nivel celular e em ou-
tros sistemas complexos tais como alimentos. Os poucos trabalhos
realizados sobre complexos de cobre e aclcares envolvem, com uma
eXCHCA0, solugﬁes cupfoamoaiacais aquosas. Sabe-se no entanfo que
uma parcela importante das trocas celulares tem lugar em ambien-
te nido aquoso. HA também uma escassez na literatura de informa -
¢coes de como esses complexos sao formados ¢ sobre suas pfoyriedg

des fisicas e quimicas.

O presente trabalno tem como objetive estudar o acmpartamehtc de
dez aclicares e um poliilcool, dianté de carbonate basice de co -
bre, em meic alcodlico-aquoso ¢ alcalino. Para tanto foram medi-
das as absorbancias das solucgoes dos complexss em diferentes -
concentragBes de hidréxido de sédio. O teor de cobre nestas solu
¢ces foi determinado & a relagic cobre-~agiicar encontrada foi com
varada com as obseyvacCes feitas com os modelos atdmicos. Cons -

tazntes de estabilidade foram calculadas pars comparar a afinida-

b
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de dos aglicares pelc cobys. Em dois casos, glucose o manitol, os
complexos foram isolados, analisados para cobre e s8dio e o es -

pectro infravermelho registrado.

Os teores de cobre por molécula de aglicar, quando correlaciona -
dos com modelos, mostranm que qualquef par de oxidrilas, vizinhas
ou nao, pode quelar ¢ cobre, desde gue estean sﬁficieﬁtamante -
p%ﬁximas'e que nac haja impedimento estérico. Os pares cmnstitué
dos.por'axidrilas secundarias intra-residuo o fazem com mais fa-
cilidade e mais fortemente., Os pares de oxidrilas secundirias in
ter-residuos e de oxidrilas primirias intra e inter-residuos,com

mais dificuldade e menos estabilidade.

As constantes de estabilidade para os complexos formades indicam
2 seguinte ordem crescente de afinidade pelo cobre: celohiose, e
finose, glucose, lactose, galactose, maltose, sacarose, manitol,
IL-sorbose, frutose e mancse. complexo de glucose e cobre igsels
do a 0,050 e 0,100 N NaOH e ¢ da nanitol e cobre isclado 2 0,160
N NaOH_apresentaram teores de cobre de 36,07, 37,16 e 43,46% Tes
pectivamente. 0s espectros infravermelhos destes complexos mos-

Ll
~r

traram-se bastante semelhantes entre st e

3

ontrastantes conm k-
espectros dos agticares originais. Os primeiros exibiram bandss-

| g
comuns em 3400, 2910, 1595, 1030, 900 e 765 cm L. As bandas  de

ban
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-1 . ' . -
1375 ¢ 1030 cm foram atribuidas, respectivamente, a umd nae re

solugdo das bandas de deformacio dos grupos (-0 e a uma Nao Yes0

lugho das bandas de estiramento dos grupos C-0.




SUMMARY

Little research has been canéuéted On sugar-copper complexes.
Workers in chemical and biochemical arsszs have shown increasing
interest in'sugar-metal complexes in the last decade. The reason
behind this interest is the need to.better uhderstand the
reactions which take place at cell level and in other complex
systems such as foods. The rather few works on sagar-coppér
complexes which have been_conducted involved, with one exception,
agqueous cuprammonium solutions. It is known’hawever that a
large proportion of cell exchanges takes place in non-acueous
media. There is also a lack of information in the literature

on how these complexes are formed and on their physical and

chemical properties.

The present work has the obiective of observing the behavior of
ten sugars and a poly-alcohol in the presence of basic copper
carbonate in  alkaline alcohaliﬁwaqueous mediz. With this purpose,
the solutions of the complexes at different NaOH concentrations |
have been measured for absorbance. Also, the copper content has
been determined and the ratio of copper stoms to sugar molecule

correlated with the observations made with the models of the

ot



complexes. Constants of stability weve calculated to compare the
atfinity of the different sugars for the copper. In  two cases,
glucose and manitol, the Complexes were isclated, analyzed for

copper and sodium and the infrared spectra recorded.

Studying the capacity of the sugar molecules for copper with
models showed that probably any hydroxyl pair, neighboring or
not, can chelate the cépper, provided that they are sufficiently
cloa§ and that no sieric hindrance exists. The pairs consisting
of secondary intra-residue hydroxyls link thems=lves mores easily
and strongly to the copper. The pairs involving inter—r&sidue
secondary hydroxyls and intra of inter-residue ?rimary'hydrcxyls

do so with greater difficulity and less stability.

The calculated.StabilitY constants for the copper-sugar complexes
indicate the follcwing'increasing order of affiniiy for the copper:
cellobiose ,raffinose, giuacse, lactose, gélactese, maltose, sucrose,
‘mannitol,L~sorbgse, frutose e mannose,.lhe copper content of the
glucose-copper compound ‘isclated at §,050 and 0,100 N NaOH and of
the manitol-copper.componnd isolated at 0,100 N NaOH were 36,07,
37,16 and 43,46% respectively. Their infrared spectra resembled
each other clcsel? and differed considerably from the spectra of

the original sugars. The former specira had bands at 3400, 2010,



1595, 1575, 1030, 900 and 765 cm” 1. The bands at 1375 and 1030
were attributed respectively to non-resolution of the bands
due to bending of the C-0 group and to non-resolution of the

bands due to stretching of the C-0 groups.
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1. INTRODUCAO

O estudo de complexos de aclicares e metzis esta despertando atual
mente muite interesse em varios campos da cienciza, principalmen-
te na area bioldgica, em virtude de indicagdes recentes da impor
tancia dos aglicares no transporte de metais (1). E também digno
de nota que o ambiente das membranas celulares 3 em grande parte
Nao aquoso e que quelatoes desta natureza se formam com mais faci

lidade em meios de constante dieldtrica mais baixa que a agua -~

(2).

Zm alimentos, as implicacdes dos complexos de metais e aclcares-
sao amplas envolvendo o aspecto nutricional e as reagtes que ocor
rem durante © processamente, além da possibilidade de sua utili-
zagao no desenvolvimento de novos métodos para determinar agﬁca—

res.

Com relacao zo cobre, os poucos trabalhes publicédos, COm uma ex
cegao (1), relatam o uso de meios aquosos amoniacais {3}, (4}. De
uma maneira geral ag informagoes sobre as condic¢Bes de formag50~-
destes complexos e suas propriedades quimicas e fisicas, sdc ine

Xistentes ou e3Ca3SAS.



Marquez {5} ohservou uma maioer complexacio de glucose, frutose e
sacarose com cobre em meio alcalino com 30% isopropanol do que
em meios alcalinos aquosos ou com outras concentragdes de zsapro
panol. Marquez escolheu carbonate basico de cobre como fonte de
metal, aevxdo_a 5ua pouca solubilidade en solucoes alcalinas, o
‘que beneficia as medidas da absorbincia dos complexes. Sais solg
veis de cobre absorvem bastante no mesmo comprimente de onda que
0 quelato, tornando dificil obter brancos que contenhan o mesmo
tear de cobre nido complexado que exista na solugio. Estabelecey-
também 660 nm como o comprimento de onda de absérhﬁncia maxima -
para 0 complexo e um tempo O0timo de reacdc de 4 minutos entrz o

agiicar e o carbonato bisico de cobre.

Seguindo esta mesma linhka de trabalho, procurcu-se ohservar a
formacdo dos complexos de cobre com dez agticares comuns e um he-
xitol em solucdes de diferentes concentragdes de hidroxido de 50
dio com 30% isepropanol‘_ﬁs aclicares empregados foram D-glucose,
D-frutose, D-manose, D-galactose, L~sarbbse, D~celobiose, De-mal-
tose, sacarose, D-luactose e rafinose. 0 hexitol escolhido foi o
J-manitol e foi acrescentado para servir de comparacio com 0s
agiicares. Por simplicidéde, no texte, o manitol serid mencionade-

comoe um dos aglicares.

A determinagio de cobre ligado ao aciicar em solugso permite um

A



exame atraves de modelos atémicos dos possiveis pontos de liga-
¢dc do metal na molécula. Este tipo de estudo & necessirio tan-
to para langar alguma luz sobre a estrutura dos complexos como
sobre a reatividade do aciicar diante do metal. Oé dgﬁcares en-
tre si podém ainda ser diferenciados na sua abilidade de quelar
o cobre com o cilculo de constanzes de estabilidade. Além des -
tas, o isolamento de complexos & outra medida Gtil que possibi-
lita a &eterminagée de propriedades, tais como, o gspectro  in-

fravermelho e a analise quimica.



2. REVISXo BIBLYIOGRAFICA

Complexos de cobre e poliois comegaram a ser pesquisados nos mea-
dos deste sSculo. Em 1837 Lieser e Ebert (4} relataram o isclameg
to de complexos de cobre com virios acficares a partir de hidréxi~-
do clprico em meio amoniacal. Em 1940 Xubota {6} publicoun seus
estudos scbre a formagao de quelatos de glicerina, manitol e ou-
tros poliois com cobre em solucdes de hidréxide de sddio. Em 1940,
Reeves (7) utilizou solucoes cuproamoniacais para determinar  as

conformagdes favoritas de virios metil~glicosideos em solucao.

Nesta revisdo est3c inclufdos os trabalhos com poliois em geral e
outros metais além do cobre, visto que boa parte do que se conhe-
Ce sobre os mesmos pode ser estendido,.por correlacdo, ao sistema-

cobre~aclcar.

Z.1. Adutos e Alcoolatos

Rendleman (8) distinguiu dois tipos de complexos entre metais
e aclicares, o5 adutos e os alcocolatos, definidps pelas reacdes I

e II, respectivamente:

RCH + MB > ROH:MB (1)
ROH + MBZZZ ROM + HB.- (IT)

4



onde ROH representa o carbqidrato e MB, o szl de metzl monovalen-
te. 0 alcoolato € formado quando o sal ou base tem condicoss de
abstrair o proton da oxidrils. No caso do adute isto nao ocorre .
Rendieman (2) isolou alcooliateos partindo de hidroxidos de metais
alcalinos e carboidratos em meio alcodlico. Nestas condicoes con-
seguiu um produte com cerca de 15% de adutos. A precipitacdo foi
quase quantitativa e a titulacao do alcool com dcido mostrou que
99% do sodio havia sido perdido. A determinacio de dgua no alcool,
usando infrévermelha a 1,%4um, mostrou que 92% da agua tedrica ha
via sido formada e que somente tragos de hidrdxido permaneciam .
Identificou como adutos, aqueles produtos isolados que produziam-
dgua em presenca de acido tartdrico anidro, segundo a reacio abai
xo: . :

+ -
2 MOH.nROH '+ C4H605.-—~4b 2 M o+ 2 H,0 + C4H£06 + 2n ROH

A agua formada poede ser determinada pela titulache de Karl ?ishen
Alcoolatos néd formariam dgua nas mesmas condicBes. Para obter ex
clusivamente adutos foi necessario empregar mais de 10% de Aapua-
no meio.linfelizmente, o método empregado nic distingus entre al-

coolatos hidratados e adutos.

Angyal (9) detectou a formaciac de complexos entre vpoliois e szis-

de metais diversos em meio aquoso ¢ pH neutro. Nestas condigdes -

1 £5 ]



fica afastada a possibilidade de abstracdao de prdtons hidroxfii -
cos. Fez uso de eletrofdrese em papel £ ressonfncia nuclear magn§
tica. Partindo dos seus resuitadsns, postulou que.para haver com -
plexagao, o poliol cielico precisa conter tr8s oxidrilas na con -
formacao faverita, ou nunma sequencia axial-equatorial-axial ou
axiais e do mesmo lado do anel. Um polinl aciclico, por sua vez,
deve ter tres oxidrilas vizinhas num arranjo M, P‘que seria o equi
valente a sequéncia axial-equatorial~axial numa cadeia aberta, A
notacdo A, M, P & usada para facilitar a descrig@o da conformacio
de cadeias acIclicas., Considerando X e Y como substituintes, que

no caso de acucares sic oxidrilas, temos:

o~ /L Y YA~
v/ X

Dividiu os cations em trés grupos: os de raio idnico inferior a
0,6 & se mostraram incapazes de ligagZo com os poliois, os de raio

supericr a 0,8% g complexaram-se bem e .05 de raio intermediario .




entre 0,5 e 0,8 g,.faixa que inciui o cobre, 50 se ligaram a po~
liois que possuiam o arranjo tri-axial. Suas conclusSes portanto
indicam que o cobre nio seria capaz de formar adutos com os act-
Cares comuns. Note-se que o0s raios idnicos mencionados correspon
dem 3 metade dos valores dados por Pauling (10). As observacdes-
de Angyal de espectros de ressonincia nuclear magnética apontam-
que dos tres atomos de oxigénio envolvidos na ligagao, pele me-

nos um pode pertencey z unm grupo acetal ou eter.

2.2. A ligagido Cobre~Carboidrato

Reeves (7}, no seu trabalho com metil glicosideos em solu-
¢oes cuproamoniacais, estabeleceu que o cobre complexa em meio -
basico com grupos oxidrila que estejam a uma distancia de 2,51 a
2,86 ﬁ. Esta condigioc € preenchida por duas oxidrilas em carbo -
nos vizinhos que formem entre si um dngulo de 0° aéﬁa ou pof oxi

rilas néo vizinhas que sejam mantidas a esta distancia pela con

formacéo da molécula.

Fica a questac de quantos atomos de cobre uma molicula de carboi
drato pode scomodar. Aasé et al. (i) varreram os espectros de 50
lugdes de frutese en DZG com um sal de cobre a pH 7.5 em resso =
nancia do spin eletrdnico (E.5.R} e ressonincia nuclear magné-
tica (N.M.R). Seus resultades foranm considerados coerentes con

um complexo feormade per um dteome de cobre e duas moléculas de

7



"THLOSE.

Lieser e Ebert (4), trabalhando com hidroxido de cobre em 1meio
aquoso amoniacal, isolaram uma série de complexos com as seguin-

tes porcentagens de cobre:

% cobre
Monossacarideos:
Glucose, Galactese, Frutose 38,8-40,6
Dissacarideos:
Maltose, Lactose, Sacarose - 30,4~32.9
Trissacarideos:
Rafinose : - 30,1

Pfeiffer et al. {(11). usando meio alcalino e hidraxido ciprico,
obtiveram um precipitado com o manitol, cuja analise elementar -

indicou a formula (C6H1106Cu)Na, 1,5 H.,O.

2
Reeves (12), mesmo utilizando excesso de glicois, nasc conseguiu-
evidéncia de que um fon cupramdnio se combine com dois grupos gli

colicos.

2.3. FPatores Importantes na Formacgdoc de Complexcs entre A¢ucares

¢ Cobre




Ao tentar entender o que scoerre na ligagac entre cobre e agdcar
devemos considerar viries aspectss: o meio em que se processa a

reacao, o carboidrato, o fon ciiprico e o Anion.

2.3.1. O Meiop

0 meio de reacio apresenta duas facetas a serem examina-

das: a constante diel8trica e o pH.

0 conceito de Bjerrum (13), relativo 3 formag&o,de complexos
assume a existencia de pares de Tons ndo polarizaveis de carga-
oposta e qﬁe as forcas que agem entre eles sio de origem pura -
mente coulombianas e dependentes da constante dieldtrica nacros
cbpica do meio. Este & um conceito que provavelmente nio descre

ve tudo o que ocorre mas certamente encerrs parte da verdade.

Rendleman (14) encontrou que as velocidades de migracao eletro-
forética para complexos entre carboidratos e citions metalicos-
530 maiores em meios alcodlicos que em aquosas.lﬁste deslocamen
to na eletroforese nac depende somente do grau de complexacis -
mas também da constante de dissociacio do sal no meic, do temanho
da malécﬁla.da carboidrato e da proporcBo em que o metal e o car
boidrato estdao combinados. O fato, porém, cferece uma boa indi~-

cacdo de gue a complexacio se di mais facilmente em meios alco&@



€os. Rendleman (2) apontou igualmente que o efeito de sais de
metals alcalines na rotagdo otica de carboidratos e maior em

alcool que em Agua.

Roy e Mitra (15) usaram sulfdxido de metila, N,N~dimetilformami
da, p-dioxano, metanol, etanol e gua para obter ¢ isolar adu -
tos de D-glucose e maltose com metais alcalino-terrosos. Conse-

guiram um melhor rendimento em 80% metanol.

Moulik e Xhan (16) mostraram que o 1,4-dioxano apresenta um for
te efeito inibidor da com?lexagéo, quando comparado com etanol.
Concluiram que isto poderia indicar 2 necessidade da presenga -
de solventes hidroxIlicos para assegurar a formacao de comple -

X0S8 entre acglcares e metais.

Roberts e Rowland (17) compararam a reatividade das oxidrilas -
nas posigoes C~2, C~3 & C-6 em celulose, amido e metil glicosi-
deos, perante cloreto de 2-dietilamincetila, em meio aquséo e
em p-disxano. Encontraram que a reatividade das oxidrilas se mo
difica em meiés de diferentes polaridades. Para os carboidratos
em questic, as oxidrilas na posicgdoc C-2 apresentaram uma PTOpoY
gao maior de substituintes qﬁe as da posicao C-6 em p~dioxano ,
ocorrendo o oposto em meio aquoso. A proporcio da posicAo (-3

permaneceu inalterada.

10



0 pH do meio tem um papel importante tanto na formacao de com -
plexos Come na proporgio ligante-metal. Unm exemplo classico & o
do acido sulfosalicilico e Tons clipricos, estudado por Turner e
Anderson (18). Estes autores demonstraram a existéncia de dois
complexos em soluglo medindo a absorbancia a 700nm. Um formado~
a pH 5 e com a razao de 1:1 em cobre/Acido e o cutro formado a
pH & com a proporgdo de 1:2. Neste intervalo de pH, as medidas~
de absorbancia resultaram intermedidrias, revelando a presenca-

de uma mistura destas duas formas.

Roberts et al., (18) trataram metil-D-glucopiranosideos com clo-
reto de N,N-dietilaziridina em diferentes molaridades de hidrd
xido de sodio, tanto com forga idnica varidvel como consténte.
Encontraram que a reagao nos grupos oxidrila em C-2, C-3 e C-4
diminue com o aumento da concentracio da bhase e gque no grupo -
oxidrila do C-6 permanece constante. Nem a variagao da forgca -
iénica nem a da concentraciao do reagénte alteraram esta distri
buigao. Com base nestes resultados, sugeriram Que a reativida-
de do grupo hidroxila do C-6 se encontra reprimida por uma
forte capa de éol?ente, énquanto que a oxidrila do C-2 tem sua
reatividade acentuada pela proximidade do grupo hemiacetal enm

C-1. A acidez dos grupos oxidrila de uma molécula de carboidra

Lo se apresentariz na seguinte ordem decrescente: C-2>C-3>C-4,

11



Este trabalho indica que a reatividade das diversas oxidrilas &

dependente do pH e mais especificamente da concentracao da bass.

Un pH elevado causa dissociacbes nas oxidrilas dos policis como

indicam os pKs seguintes (20):

pk(18°¢)
D~Glucose 12,43
D-Manitol 13,50
D-Sorbitol 13,57

Ocorrem também, depois de certo tempo, rearranjos e reacoes de
degradagdo alcalina. Quanto 3 relagio entre a elevacgio de pH e
2 conformagio dos aglcares em solucdo, espectros de ressonancia
nuclear magnética de solugoes de carboidratos em'ﬁzﬂ, as qﬁais-
alcali foi adicionado, mostraram-se consistentes com a idéia de
que 2 maioria das molifculas permanece na conformacao de anel C-1,

independentemente do pH (21},

2.3.2. O Carboidrato

Ngo vames discutir as conformacoes assumidas por aclcares
em solucac, assunto ja bastante conhecide e revisads. Poliois .

no entanto, que n&o possam formar anéis tais como polialcoois |




apresentam uma série de conformagoes possiveis em solucao. Recen
temente, Mills {22} analisocu estereomodelios de poliois com mais
de 7 carbonos e deduziy qUe 035 mesmos em salugao deveriam adotar
uma conformacdo favorita com relacao a outras possiveis. Conclui
também que esta seria distendids Sempre gue niao houvesse possibi
lidade de oxidrilas em poslgoes relativas 1,3 ficarem paralelas.

Caso isto O0corresse, a cadeia dobraria para fugir a interacao en

tre os dtomos de oxigénio.

Horton et al. (23) estudaram as conformacoes assumidas por aldo-
pentoses acetiladas em clorof8rmio Por ressonancia nuclear magna
tica e concluiram que as moléculas apresentam as cadeias disten~

didas, a menos que ocorram interagdes 1,3.

Angyal et al. (24) chegaram 3 mesnma conclusao, cxamlnanda aldi -
tois livres em D O por ressenanciaz nuclear magnética, na presen-

¢a de quantidades varidveis de nltrato de eurdpioc.

Quanto 3 possibilidade do policl modificar sua conformagde  por
wma mais apropriada para tigar-se a um ion metaiico, Kroplien -
(25} notou que, aparentemente, todos o3 monossacarideos contendo

3 grupos oxidrila adimcentss com uma orientscéo axial-equatorial-

axial, na conformagdo favorita, ou que apresentavam alts pronor-



Sao de furanoses no equilibrio, eran fortemente retardados na
passagem por uma c¢oluna de alumina. Os que n3o possuiam  estas-
condigdes somente mostraram uma interacio pronunciada con aluml

na de basicidade mais alta.

Angyal (9) observou que todos os hexitois formam complexos com
cations mas que a extensio dg complexacao indicada pela mobili~
dade eletrofordtica varia consideravelmente. Por rotagdo em tor
no das ligagoes C-C, qualgquer poliol pode adquirir um arranijo M,
P para suas oxidrilas, porém a energia necessdria dependeri de
sua conformagdo original. Tratando-se de moléculas ciclicas nio
notou, na maioria dos casos, mudanga nas constantes de acopla -
mento nos espectros de ressonéncia.nuclear magnética nos  com -
rlexos comparados com as moléculas livres, As excegoes acantece
ram quando a proporcac de complexos era alta com relagao a0s
poliois livres. Deduziu que normalmente a conformacio das molé~
culas nao altera com a complexagio e que a ligagao a um Yon me-
talico ndo prove energia suficiente para uma inversio cadeira -

cadeira.

Em outre trabalho, Angyal e Bethell (26) mostraram, utilizande
dicroismo circular, que o conteldo ceto das hexuloses e hemia-
cetais & aumentado por substituinltes ne carbono-o que atraiam-

eletrons. Apontou ainda que o3 ﬂ?éeidea exibem uma tendénciz -

bk
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maior para farmar_hém{acstais que cetonas. Misturas em equili-
brio de aldoses, en solugles aquesés,cantém somente quantida~
des diminutas de formas aldeido, Cetoses, ne entanto, incluenm~
uma proporgao detectivel da forma ceto, de acorde com medidas-
em ultravioleta, da dispersao da rotagao otica ou de dicroismo

circular.

Haines et al. (Z?j opinaram que compostos ciclicos, contendo e
arranjo favoravel de Atomos de oxigenio, seriam ligantes mais
eficientes que compostos aciclicos contendo uma sequéncia es-
trutural semelhante de atomos. Isto porque no Gltimo caso, a
geometria favorita para complexagéa poderia ser obtida somente
em umas poucas das muitss conformagdes possiveis para estas mo

iéculas.

Rendleman (14) observou aeslocamentos semelhantes para o D-glu
c¢itol e a o~D-glucoses enm eletroforese, na presenca de icdetow-
de potassio em etaﬂol Concluiu que carboidratos nie precisam-

ser c1t11ces para possuirem uma alta capacidade ligante.

Moulik e Khan (28),'?05 sua vez, nao foram capazes de obter evi
déncia da comp;exagdo do D-glucitel e do D-manitol com s3dic em

solucdes de cloreto de 50dio por medidas de condutincia,



2.3.3. 0 Ton Ciprico

0 nimero de coordenacac do cobre & comumente 4 mas, 2.5,
e 6 tambem pedem ocorrer. Em solugdo, o Ton ciiprice est3 solva

tado por 6 moléculas de agua (29).

A forma em que o Ion se encontra em solugio & importante. Enm S0

lucces cuproamoniacais (12), por exemplo, a evidancia indica que
O cobre se liga somente a um grupo glicol pois mesmo em pPresenga
de excesso de glicois altamente reativos ndo ha reagao entre doik
gliceis e um dnico fon cupramdnic. J3 diante de alcalis, um Gni-

co Ion clprico pode se combinar com dois glicois (11}, mesmo com

amonia presente.

No caso do carbonatos bésicelde cobre sendo empregado neste tra-
balho, experiSncias realizadas no Laboratorio de Andlise de Ali-
-mentos desta Faculdéde, indicam que em meio agquoso o fon clprico
$¢ encontra sob a forma de'Cu(GHJ;, nas concentracées de hidrﬁxi
do de s0dio de 0,05 a 0,3N e na forma de Cu(OH),” na faixa de

6.4 a 3,5 N. Precipitacio de &xide coprico ocorre na faixa de

6,3 a 0,4 N, nio restando praticamente cobre em solugao {30).

McDowell e Jehnston (31) observaram a s&lubilidade do hidroxido~
ciprico em solugdes de hidroxido de potissic na faixa de 9,04 a

8 N. Encontraram que CQ(OH);_prEdomina sobre Cu(OH)g mesmo em so
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lugoes abaixo de 0,1 N XOH.

2.3.4. O Anion

Rendleman (14) reiatou que haletos de metais alcalines fgor
mam adutos com a proporcic de carboidrato para sal de 2:1 com ~
mais facilidade que os acetatss correspondentes. 0s acetatos nas
mesmas condi¢oes que os haletos , ou sejé €m excesso com rela -
¢ao ao carbeoidrato, dig origem preponderantemente ao aduto 1:1 .
Encontrou também que a velocidade de migracao dos complexos du-
rante eletrofbrese em metanol depende do anion. Para sais de-sﬁ-
dio, a velocidade cresceu na ordem: NaCl<NaBr<Nal. Estes Znions-
apresentam a mesma ordem crescente com relacio aos graus de

dissociagace dos seus sais em metanol.

Z.4. Isolamento de Complexos de Polios e Metais

Pfeiffer et al. (11) obtiveram_um complexo de manitol e co~
bre com o seéuiﬁte procedimento: dissolveram 3 g de manitol em
30 ml de agua com 0,7 g de hidrdxido de sidio e 1 g de hidrdxideo
clprico. Aqueceram a mistura a 165-166°C, filtraram e adicionaram
30 ml de metanol e 20 ml de &ter para precipitar o complexo, Se-
Caram o precipitado sobre hidrdoxide de potissio em dessecador a
vicuc. A analise elementar indicou ser (cﬁﬁlloécﬁ) Nz, 1,5 HEQ a

foermula do produts isclado.



Lieser e Ebert (4) tentaram ligar todes os grupos giicélicos ,
disponiveis nos aglicares, com cobre. Para isto juntaram 2 g 5
ml de solucgdo de amdbnia a2 10% ou 5% & 0,3 g de hidréxido cipri
coa 0,2 ¢g de'agﬁcar. Deixaram reagir por uma hﬁra agitando -
frequentemente. Centfifugaram ¢ hidrdxido ciiprico que nio dis-
solveu. Recolheram o sobrenadante a parte e nele precipitaram-
o complexo com metanol. Em alguns casos acharam‘necesséric adi
cionar também €ter. Lavaram o precipitado com metanol atd eli-

minar qualquer trage de amdnia. A secagem foi feita a vacuo, 2z

temperatura ambiente.

Rendleman (14} isolou adutos de carboidratos e sais de metais~
alcalinos preparando sulugées etandclicas separadas do sal
e do carboidrgto, misturando-as em seguida. O aduto insoldvel-
em etanol, pfﬁaipitava. Algumas vezes usou também &ter, com es
ta finali&ade‘_ﬂ produto isplado era entdo lavado com etanol e
seco a vdcuo, a 25°C. Em geral o nimero maximo de ligantes por
cition metidiico que conseguiu foi de 2:1. Em outros casos 1:1.
Encontrou tambgm‘que um aumento na concentragaoc do sal origi-
nava uma maior ?répdrgic'ﬁa metal para carboidyato. Rendleman~
(2} conseguiu igualmente obter alcoolatos de carboidratos e me
tais alcalinos, dissolvendc o ligante eﬁ um pegqueno volume de

Z-pirrolidinona on N-metil-2-pirrolidinona e acrescentando, £0



ta a gota, uma solugdo etandlica do hidroxide 3o metal alcalino.
Caso o complexo permanecesse soliivel, éter era adicionado. Eepa
rou os precipitados por centrifugacio ou filtracido, lavando-os-

com etansl e secando-os a2 25°C a2 1 mm Hg por 16 horas.

Roy = Mitra {15) informaram o isclamento de complexos de malto-
se e glucose com metais alcalino-terrosos. Usaram solugoes 44
mM do aglcar em 80% metanol que adicionavam em porgoes de 10 ml
a uma solucdo 44 mM da base a 5°C. Apds 30 minutos separavam |,
por centrifugagéo, 0 precipitade formado. O produto era entao -
lavado com etanol a 99%. Obtiveram adutos com Proporgoes 1:1
de metal para carboidrato, qualquer que fosse a quantidade de

base empregada.

2.5. Constantes de Estabilidade

Constantes de estabilidade tém sido calculadas em poucos -
trabalhes envolvendoe complexos de poliois e metais. Isto ocorre
porque as atividades dos ciAtions complexados sao desconhecidas-

e em muitos dos cases, 3 estequicmetria tambom,
Angyal (32) deduziu constantes de equilibrio para complexos de
D-alose com varios cZtions metalicos (Na, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb,

Sn, Yb,La). As constantes nao sao termodinZmicas pois foram
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empfegados os valores das concentracdes sem considerar as ativi-

dades. Além disto, encontrou indicagoes da formagdo, em altas con
centragoes, de complexos 1:2 além de 1:1 na proporgao metal/poliol
No entanto, uvtilizou seus resultados como indicativo da capacida~

de destes cations em formar complexos.

Moulik e Khan (16) calcularam constantes de estabilidade de com-
piexos de D—arabinose, D-frutcse, D-glucitol, D-glucose, D-mani -
tol, L-sorbose, D-xilose e sacarose com LiOH, NaOH, XOH, Ba[OH}z,
Ca(OH), e Sr(Gﬁlz, Para tanto mediram a condutancia de solugdes -
muito.dilu{das do carbaiérato ¢ da base, supondo as atividades -

iguais & unidade, nestas condigGes.

Reeves (12) tomou medidas de absorbancia a 650 nm e 350 nm,de ro-
tagio Otica-e de condutividade de solugdes cuproamoniacais conten
do D-manosana. Com as primeiras medidas calculou a constante  de

3

estabilidade para este complexo, de valor 2,5 x 107 a 25°C, Assu-

miu uma associacao bimolecular:

, .
nanosana  +  cupra ;;::fi {manosana.cupra)

Com este valor para a constante de equilibrio construiu um grifi-

co da concentragac de complexo versus concentragdo da manosana 1i
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vre. O0s resultados obtidos por cutros métodos concerdaram com

-~

@ curva c<alculada. E interessante notar que ndc lhe foi possi-

vel conseguir dados sobre a cinética da rea¢ao porque o equi-
1ibrio jz hav1a sido alcancadc nesme quando as medidas foram-

feitas apas um minute da mistura dos reagentes.

2.6. O Espectro Infravermelho de Carboidratos

A interpretacao das bandas enm espectros de carboidratos

X

trabalho reconhecidamente dificil, tem sido feita enm grande par

te correlacionando-as com bandas encontradas em compostos mais
simples, como por exemplo, o tetrahidropiranc. Um outro método=
que tem sido {itil & o de comparar bandas relacionadas com a dis
posigio do carbono anomérico e cujas frequencias permaneéem in-
variaveis em muiﬁos compostos. Spedding (33) publicou a seguin-

« - — - - - oy
te interpretacao para bandas de agucares com aneis piranosidi -

cos:
Nimero de ondas
(en™ )
Vibragao antisimetrica do anel 917 &+ 13
Vibracaoe slmetrlca de anel, tipo 770 £ 14
"breathing™
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Numero de onda

C
Vibracao de natureza nao identificada 844 + 8
do grupe anomé@rico inteirc quando o
hidrogeénioc ligado ao carbono estd na
posicao equatorial
Vibragdo de natureza nao identificada 891 = 7
do grupo anomérico inteiro guande o
hidrogénic ligado ac carbono esta na
posicao axial
Deformacde de C-H equatorial nao amo 880 * §

mérico

i -~ ; D
sa30 atribuidas a

Além disto, as bandas entre 1200 e 1500 cm
deformacio de oxidrilas no plano ou deformacao de CH e CHE. A
faixa de 1060 a 980 fcm"1 2 correlacionada com estiramentos de
C-0 talvez combinados cém estiramentos de C-~C. Finalmente duas
bandas proximas a 1110 & 1120 em™ ! sio consideradas devidas, a

primeira, a estivamentos C-0 e, a segunda, a2 uma vibragéo do

anel.

A interpretacgao do espectro do manitol foil feita por Szymanski

{347 gue atribuiu as bandas de 980 a 1050 cmnl a estiramento da

22



ligacio C~0O primdria, as de 1050 a 1300 cmﬁl a4 estiramento da 1i

gacdo C-0 secundiria e as de 1160 2 1500 en ! & deformacio de 0H.




3. MATERIAL E METODOS

35.1. Reagentes

Reagentes - Fabricante

D-Glucose, D-Frutose, D-Galactose,
D-Manose, D~Manitol, L-Sorbose, Sigma Chemical Company
D-Celobiose, Anidras.

Lactose monohidratada Sigma Chemical Company
Sacarose, anidra | ' Reagen Indiistrias Quimicas
Maltose, monohidratada E.Merck
D-Rafinose, pentahidrgtada Sigma Chemical Company
Carbonato Basico de Cobre Fisher Scientific Company
é Ecido Cloridrice concentrado Carlo Erba
é Cloreto de ﬂabre,biwhidratadc Queel

Isopropanol, comercial (redesti -
lado no laboratério}

 Hidréxido de Amdnia J.T.Baker




Reagentes

Metancl, comercial (Redestilado
no laboratdrio)

Eter Etilico

Cloreto de S6dio

3.2. Equipamento

Equipamento

Espectrofotometro visivel e
uwltra-violeta

Centrifuga refrigerada

Agitador mecinico

Espectrofotometro de absor-~
cao atomica

Espectrofotdmetro infraver-
melho

Aparelho de Karl Fisher

Fabricante

Reagentes Ecibra

Reagentes Ecibra

Modeloi?abricante

PMQ 1Y - Carl Zelss

RC2-B - SORVALL

v -  New Brunswick
Scientific Co.,
Inc,

SP-2 - UNICAM

257 =  Perkin Elmer

~ Mstrohm



Equipgmento Modelo/Fabricante

Modelo atomico para coordenacio
de metais de Fisher, Taylor Fisher
e Hirschfelder Scientific Co.

Equipamento de uso comum de laboratdrio: balanca analitica, ter-
mometrc, erlemmeyers, tubos de ensaic, pipetas, baldes volumetri

cos, provetas, béqueres, etc,

5.3. Determinagao da Umidade dos Aciicares

A umidade dos aglicares foi determinada pelo método de Karl
Fisher. Os aclQcares insolfiveis em etanol foram dissolvidos em

formamida (35).

3.4. Determinacio de Cobre

Para as determinagdes de cobre foi usado o espectrofotimetro
de absorgiao atomica. As solugtes, cujo teor de cobre se desgiava~
conhecer, foram diluidas ou nie, conforme = necessidade. Foram -
feitas curvas éadréo com solugoes de 1,0, 5,06, 10,0, 15,0, 20.0 e
25,0 ppm de cobre preparadas a partir de cloreto clhprico bi-hidra
tado. A estas solugdes, foram acrescentados velumes de isopropa -

nol e hidréxido de sddio suficientes para igualar as concentra -
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coes &esses reagentes nas amostras. Foram tambam adicionados 2 mi
de hidrdxido de amdnio por 106 ml, nos padrdes e nas amostras
quando diluidas. Amostras sSlidas foram dissolvidas em agua desti
lada e acido cloridrice 0,1N. Os padrdes foram preparados com as

mesmas propor¢oes de dcido cloridrico.

Condicoes de cperacio do instrumento:

Comprimento de onda = 324,8 nm
Abertura da fenda = 0,1 mm
Gas - acetileno
~Altura do gueimador - 1,0 cm
Vazao do gas | = 1000 cmzjmin

I

Vazao do ar 5.0 1/min

3.5. Determinacao de $4dio

Para as determinagdes de sddio foi usadp o espectrofotometro
de absorg3o atomica. As amostras solidas foram digssolvidas em aci
do cloridrico 0.IN e dgua destilada. Foram preparados padrdes de
1,0, 3,0, 5.0 e 10,0 ppm de sddic e com a Mesma concentragio de

acido cloridrice que as amostras.
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Condicoes de operacdo do instrumento:

Comprimento de onda = 589,00 anm
.Abertura da fenda ' = 0,08 mm
Altura do queimador = 1.0 cm
Gas = acetileno
Vazio do gas = 1000 cmS/min‘
Vazdo do ar = 5 1/min

3.6. Determinacgzo da Absorbincia dos Complexos a Diferentes Con~

centragoes de Hidroxido de Sédio.

Foi empregado um espectrofotometro na faixa visivel do espeactro.
As leituras foram feitas a 660 nm, comprimento de onda estabele-
cido por Marquez (5) como de absorb3ncia maxima para complexos -

de cobre e aglicar em meio alcalino.

Foram usados os ag¢licares: D-glucose, D-frutose, D~galactose,D-ma
nase, L-sorbose, D-maltese, D-celobiose, D-lactose, sacarcse e
D-rafinose. A este grupo fol acrescentado o D-manitol, para com-

paragao.

A concentragao das solugdes de hidréxido de sodio varion de 0,010

a 1,000 N com 30% de isopropanol. Marquez {(5) apontou a ocorren-



cia da maior absorbincia dos complexos em meic alcalino, em 30%
isopropancl. Absorbincias menores sio conseguidas em meios aquo
$05 ou em meios com'cancentragaes diferentes do mesmo aicosl. To
das as vezes que forem mencionadas solugbes de hidrbxideo de sé-
die, deve-se entender que estas contém 30% isopropanol, a menos
que se especifique o contrario. As solucoes foram padronizadas-

com ftalate fcido de potassio.

As solugdes de hidroxido de sddio foram refrigeradas a 3°C. A
centrifuga foi também usada a 5%C. Estas foram precaucdes toma-
das para evitar a oxidagio dos acficares redutores pelo cobre,du
rante o peribdo necessiario para completar a determinacao { cerca
de 30 minutos).Pode-se dizer que eétas determinagdes foraﬁ reag-
lizadas a SQC'porque 0 espaco de tempo em que a solucio de cada
complexo esteve sem refrigeragio foi curto (4 minutos para agi~

tagao e durante a leitura no espectrofotometro).

Para a determinacfo foram pesadas 100 mg do agtcar, 0,5 g do car
bonato bisico de cobre e transferidas para ﬁm erlenmeyer de
250 ml. Foram adicionados 50 ml da solugac de hidrdxido de sd -
dio. A mistufa foi agitada per 4 minutos em um agitador mecini~
co. Este foi o temps de reacio estabelecide come Gtimo por Mar-

quez {5]. Seguiu~se uma centrifugacio a 15000 rpm por 10 minu -
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tos a 5°C. Foi 1ida a absorbanciz do sobrenadante a 660 nm em cu
betas de 1 cm de espessura. Todas as determinacBes foram feitas
em duplicata exceto o5 brancos, para os quails foram realizadas 6

repeticdes.

3.7. Isolamento do Complexo Manitol-Cobre

Foram pesadas 300 mg de manitol e 1,5 g de carbonato basico
de cobre e transferidos para um erlenmeyer de 500 ml. Foram adi-
cionados 150 mi de soluggc 9,1 N NaOH com 30% isopropancl. A mis
tura foi agitada por 4 minutos no agitador mecanico e a seguir -
centrifugada a 15.000 rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi se-
parado e deixado em repousc por 24 horas. Formeu-se um gel azul-
que se depositou no funde do bequer. Este gel foil filtrado em pa
pel de filtro qualitative usando vicuo. 0 filtrado mostrou-se in
color e trangparente. O gel foi recolhido para um bequer e 5Ug -
penso em égua_destilada e filtrado novamente. Esta lavagem foi
feita 5 vezes, apds as quais a dgua de lavagem apresentou um pH
de 7,5. 0 gel ndo se dissolveu n'dgua. Foi recelhido para um pe
sa=~ flltro e Seco a 60 C em estufe a vicuo (27 mm Hg) durante 4
noite. Foi entao m01d0 em a}mofafzz de Zgata e novamente levado-
a estufa, nas;condigaes j& descritas, ate peso constante. 0 gel
deixado na solugio de hidrdxide de s8dio mais que um dia dissel-
ve parcialmente, nic sendo mais possivel separéwio vor filtra -

ET
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3.8. Tsolamento do Complexo Glucose-Cobre

400 mg de glucose e 1,5 g de varbonato basico de cobre foram
suspensas em 530 ml de NalOH 0,1 N com 309 isopropanol. A mistura -
foi agitada porhé ninutos em agitador mecanico e centrifugada 10
minutos a ls.QQG_rpm‘ ¢ sobrenadante foi separado para um bequer.
Foram adicionados 50 ml de isopropanol. A precipitacio ocorreu ime
diatamente. Foi feita uma centrifugacdo a 15.000 rpm por 10 minu-
tos. O precipitado fol suspenso em ﬁgua'e centrifugade cince ve-
zes  para eliminar o hidrdxide de s6dis. Toi seco en estufa o

vacuoe (27 mmHg) a 60YC até neso constante.

3.8. Espectros Infravermelho dos Complexos Isolados

Os espectroes dos complexos foram varridos num espectrofotd -
metro infravermelho. As amostras foram preparadas sob z forma de

pastilhas de brometo de potissio.

Condigoss de Operacic do Instrumento:

Velocidade de varredura 2 média

it

Programa de aberturas 5

Constante de tempo = 1

G |
P




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Solubiii de e Absorbincia do Carbonate Basico de Cobre en

Dife rentec Cencentragaes de Hidrdxido de Sédic.

A formacio de complexos pode ser observada com a variagao do pH
do meic. As diferencas de comportamento dos aglhcares diante dos
fons de cebre Aparecem quando a absorbancia dos seus complexos-

-

sdida em solugbes de diferentes concentracoes de sodio.

0 uso do carhcﬁafo basice de cobre |, (Cu,CO, (OH) , ) permite vea
lizar estas MPﬁlﬁ&S. Trata -se¢ de um sal muito pouco solivel em
saiugﬁes alcalinas, possibilitando o preparc de brancos que real
mente corrvespondem & concentracfic do cebre ndo ligade ao zciicar,

além da vantagen ds apresentarem baixa absorbancia.

Com este prﬁ9931to, foram determinadas a solubilidade e a absor-
bancia do carbonato bésica de cobre, em solugdes com 309 150pTo~
nanol e &ifereﬁtes. uoqceﬁergoas de hidrdx (ido de sddio. Como DO
de ser vistozna Figura 1, a curva de bDlublllddde sofre uma des-
continuidade entre 0,010 e 0,050 N. ﬁesta faixa ocorre uma pre-
cipitagdo de Sxido ciprico reconhecido pela sua caracteristica -

CoT preta.



TABELA 1, Salnbilidadé ¢ Absorbancia do Carbonato Risico &e.Caw
bre em Diferentes Cencentracdes de Hidréxido de S3dio
Alcoolice. ‘

Normalidade.  Absorbincia Media Solubilidade Media
do NaOGH = - 2 660 mm mg Cu/l ‘
0,010 - - 0,14 0,24 0,5

: . ' 0,36 0,50
0,74 0,88
0,025 - - 0,460 0,00 0.0
. : 0,060 0,00
g,00 3,00
0,050 -,002 -6,002 0,401 1,5 1.7 1.8
- 0,002 0,002 1,7 1.9
1,002 0,005 2,0 2,0
¢,100 ' 0,060 0.000 G,082 1,2 1.3 1,9
0,000 9,003 . AN L 2.0
8,004 0,004 2,2 2,6
0,200 ¢,000 Q,GGQ 0,002 3.5 .8 4,1
0,001  G,003 3,9 4,0
0,004 {, 005 4,7 4,7
0,350 G,006 3,006 0,008 65,6 6,8 7.3
0,007 0,610 7.0 7.0
3,012 8,015 7,4 8,0
0,500 6,607 - 0,008 0,010 13,4 13,8 14,0
- D,010 0,011 13,8 13,9
0,012 0,013 14,3 14,9
0,700 0,017 - 0,018  0.519 35,0 36,0 36,0
' 8,018 0,020 36,0 36,0
0,021 ~ 37.0 -
i,000 &,030 8,038 0,040 68,0 71.0 72,5
4.0490 g,04% } 72,0 74 .0
0,045 4,048 - 74,0 76,0
2




ERAFICS 3. Solubilidade do Cardonate Bisico de {ohre em Diferentes
Concentragdes de NaOH com 30¢ Isopropanol.

np de cobrefd

i
L

Korralidasde da solugio de N ¥aOH
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A Tabela 2 mostra - a gradacdo de cores dos solidos em contato
com as sclugOes de diferentes concentragCes de NaOH com 30 %
isopropancl. A parte 36lida originalmente continha carbonato-~
basico de cobre. As cores indicam no entanto que ha uma modi-~
ficagdo parcial ou total para cxido cliprico (preto) ou hidra-
xido cliprice {azul) por ag@o do hidroxide de sidio . Reagindo-
o acgiicar com Cu(OH]Z um aumento na congentracic do aZnion car-
bonato devido a umz dissolucfo do carbonato basico de  cobre

ndc vai afetar a reag3o.

4.2. Absorbanciz dos Complexos de Cobre e Aclicares a Diferen-

tes Concentragdes de Hidroxido de Sodic.

Foram medidas as absorbancias des complexes formados por 10 -
agﬁcares_difa:entes 2 manitel com cobre, a 660 nm. Os aclica-
TES emprega&cs foram: D-glucose, D-frutose, D-galactose, D-ma
nose, L-sorhoss, sacarose, U-maltose, D-celobiose, D-lacto-
s¢ e rafinose. As concentragaes das solugbes de hidroxido-

de sodio com 30% isopropanocl, variaram de 0,010 a 1,000 N.

A absorbancia devida ao complexo numa dada concentracio de hi
dréxido de sbdioc € igual 2 absorbancia da solucdo menos a absor

bancia do carbonateo bhisice de cobre soliivel.

I
(]




Onde: A. = Absorbancis dg complexa
Ay = Absorbancia total da solugdo

A, = Absorbincia do carbonato basico de cobre solitvel na

so0lugio de hidrdxido de sédioc usada.

As absorbincias dos complexos (Ac) podem ser encontradas nas
Tabelas 3 e 4,

Denfre 03 monossacaridgos, glmccsef\gaiactose ¢ L-sorboge a?re—
Sentam um piceo ‘agudo com o miximo na concentragao £,100 N de hi
droxido de sddio (Grafico 2}, 0O mesmo ocorre com o m&ﬁltOL Tal
comportamentc & inesperado perque graficos desta natureza naw
devem mostrar mudangas t3o bruscas e sin curvaturas suaves. Ji

a frutose mostron turbidez & Torno de 0,350 N NaOH.

De 0,100 N, ponte de absorbancia maxima, atd 0,150 N, as solu -
¢oes dos complexos destes aclcares precisan de

-

P
longos de centrifugacio . Isto devide 2 uma turbides persisten-

H

te. Os pericdos, variande de ums hors g uma hora ¢ meia, con

trastam com os 10 minutes DECESSATIOS em outras concentragoes de

[¥31
&0



TABELA 2. Aparéncia da Parte $31ida nas Misturas de Hidroxido

de 50dio Alcodlico e Car

bonato Basice de Cobre.

Normalidade do

 Sem Acicear

Com Agucar

NaOH
0,050 Preto Verde Claro com unm pouco
de Preto

0,100 CAzul Vivo Preto

.0,200 Azﬁl Vivo Azul Vivo com Preto
0,350 Azul Viveo Azel Vive com Preto
0,500 Azul Vivo Azul Vivo com Prets
0;?00. Azul Vive Azul ??vo

1,000 Azul Vivo D Azul Vive

(¥
3



TABELA 3.  Absorbancia dos Cemplexcs dos Monossacaridecs com
Cobre em Hidrdxido de Sddio Alcodlice.

Normali  Absorbancia das SolucSes dos Complexos e Madias
dade de :

Na{H Manitel Glucose Frutese Galactose Manose L~Sorbose

6,050 0,764 0,417 0,514 0,339 0,545 0,531

0,788 0,441  0.578  0.359 0,554 0,541

0,776 0,428  ©.%3 0,349 0,557  0.53%

0,100 1,108 0,868 0,723 0,833 0,598 0,813

1,108 0,903 0,728  0.83% 0,618 0.833

_ 1,108 0,885  ©0.72% T 83% 0608 0,873

10,200 0,012 0,060 0,828 0,208 0,632 0,278

0,020 0,065 0,848 0,208 0,638 0,202

0,016 = 0,062 0,838  0.208 6,635 H.38%

6,350 0,043 0,078 0,701 0,267 0.596 0,217

0,055 0,141 0,723 0,275 0,601 0,218

0,045  ,10 §.712  0.77 0,598 U.218
0,500 0,084 0,146 0,476  0,61% 0,825 -
0,085 0,159 0,515  0.620 0,880 -
2 0,084 0,151  ©.50 5,518 0,35 -
0,700 0,113 0,235 0,755 - 0,630 -
_ 8,122 0,746  U.80 - 0,635 -
11,000 0,305 0,316 - - 0,601 -
. 0,358 0,360 - - 0,634 -
037 7,353 - - 562 -




TABELA 4. Absarbéncia dos Complexos dos Oligossacarideos com Co~
bre em Hidroxido de 80dic Alcodlico.
Normalidade Absorbancia das Solugdes dos Complexos e Médias
de NaOH Sacarose Maltose Lactose Celobiose Rafinose
0,050 0,177 0,149 0,404 0,149 8,088
1,184 0,214 3,424 0,156 0,087
0,181 0,18 6,414 G,152 0,062
0,100 6,266 0,325 0,608 0,233 0,246
0,2?@ 0,343 0.610 0,236 0,258
_ 0,271 0,334 1,609 0,234 0,251
§ 6,200 4.424 0,527 0,618 0,156 1,283
| : 5,426 0,546 0,623 0,162 0,293
0,425 0,536 3,620 0,159 9,293
0,350 8,823 0,626 ¢, 591 0,278 0,308
0,526 4,721 0,601 0,285 0,324
| 6,524 0,67 0,596 0,281 5,316
10,500 a,535 0,610 0,625 0,518 0,493
; 0,570 8,645 4,630 0,545 $.5158
7,55 0,63 0,628  U,33 0,504
8,700 G,.510 0,373 3,620 0,535 0,340
4,685 0,378 6,625 g,54% 0,400
0,55 0,375 0,622 U540 0,37
11,000 9,342 9,330 0,608 8,275 0,238
0,490 0,447 0,648 0,430 0,352
8,42 0,39 0,63 G, 35 0,30
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Absorbincia

GRAFILG 2. Absorbincias dos Complexos de Manitol ¢ Monessacarideos com
Cobre em Hidvdxido de S4dio Algodlico.

Glucose wuimem

i . _ FIULOSE  wmmmama

!\ , oo ) Manose —————
b, 0 /
‘ .

Galactose e pwo
L~Sorbose g

Manitel  yuyo

of



GRAFICO 3. Absorbincias dos Complexos de Olikossa
carideos com Cobre em Hidrdzide de SO~
dio Alcodlico.
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g

hidrdoxide de sddio. Al®m disto, estas solucOes apresentam  duas
camadas de precipitado, em vez de unma $0, apés centrifugacgac. A
inferior verde clara, de carbonato de cobre, ou azul clarz, pos-
sivelmente hidroxido cliprico. A superior, azul bfilhante e com -
uma aparencia gelatinosa, indicando.a precipitagac do complexo .
Tudo o que foi descritoc & acompanhado.de uma queda de grandss pIo

porgodes na absorbiancia.

Dos oligossacarideos (Grafico 3}, a celobiose o a rafinose apre-
sentaram turbidez de 0,200 a 0,500 N NaOH, assim como a mesma di

ficuldade para centrifugar acompanhada de queda na absorbancia.

Frutose, manose, lactose, sacarose, maltose ¢ rafinose {(Graficos Ze
3} exibiram o tipo de curva que # de se esperar {36). Um aumento
de absorbancia ocorre 2 medida que a concentragéarde hidrﬁzida -
de sodio aumenta. Apds um miximo, que pode permanecer estavel nu
ma certa faixa de concentragdes de hidréxide de sddio, hd uma que
da na absorbancia indicando a quebra do complexo. No caso da
lactose, tal queda nido acontece na faixa de concentracBes usadas,

mas & de se esperar que ocorra em concentracoes mails elevadas.

Grafico com um dnico pice & relacionado com uma Gnica forms do
complexo, dois picos com duzs formas e uma curva complexa com ?é

rias formas (36). A frutose apresenta um nove aumento na absorban
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cia depois do decrescimo. £ de se essperar que uma mudanga na es-
trutura do complexo esteja ocerrendo, A manose exibe uma curva -
mais complexa provavelmente indicativa da existencia de varias -

formas do complexo.
4.3. Concentracao de Cobre nas SolucGes dos Complexos.
Conhecendo a solubilidade do carbonato basico de cobre nas solu-

¢Ges de hidrdxido de sddio, podemcs, medindo o cobre total exis~

tente na solucdo, determinar a PropuTCan que esta ligada ao agt-

car:
Cu. = Cup - Cug
Onde: Cu_ = Cobre ligado aoc aglicar
Cuq = Cobre total na solugac
Cu, = Cobre livre nz solucio (branco de carbonato basico

de cobre).

Os resultados deste cilculo estdc nas Tabelas 5 e 5.




TABELA 5. Concentracdes de Cobre nas Solugoes dos Complexos com
Moncssacarideos a Varias Concentragoes de Hidroxido de
S6dio Alcodlica.

Normali Miligramas de Cobre por 50 ml de Solugdo e Médias
dade de
NaQH Manitol Glucose rutese Galactose Manose L-Sorbose

32,4 44,9

45,9 30, 4 45,4 44,9
48.9 34,4 45,4 44.9 32.9  45.4
57,8 37.4 5,4 44,9 32,6 45,6
0,100 69,9 75,4 63,4 56,4 49,9 66,4
70.9 75.9 6% .4 67.4 49.9  66.4
! 7% 53K 65,9 156 6.4
0,200 1,8 4,8 72,3 14,8 5%.3 21,8
23 5.3 77,8 14,8 55.5  23.8
Y] 55 776 1378 5L 3 558
14,6 3,1 62.1 27.6 65,1 20,1
15.1 12.1 63,1 30,6 772.6  20.6
iTg 10°6 575 5T £53 504
0,500 6,8 15,8 76,8 45,3 49,3
10.8 15,8 82,3 45.73 49.8 -
_ 33 158 TN 7573 15,5
10,700 3.6 27.5 68,1 - 51,6 -
| 16.6 26,3 75,6 - 51,6 -
5% TEE T8 - T -
| 1,600 18,4 33,9 - - 47,9
23.4 24,4 . . 55,2 -
‘2«‘8—,9 32,2 - -~ 5136
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TABELA 6. Concentragbes de Cobre nas Selugoes dos Complexos
Oligossacaridecs a Virias Concentracdes de Hidrdxido -
de Sddio Alcodlico.

Normalidade Miligramas de Cobre por 50 ml de Solugdo e Média

do NaOH Sacarose Maltose Lactose Celobiose Rafinose

0,050 12,4 17.¢ 23,6 10,4 5,9

13,9 17,8 25,4 10,4 8,9
13,2 17,39 24.6 18,4 7,4
0,100 25,4 33,8 37,9 22,4 20,4
26,4 36,4 _38,% 23,3 20,4
25,9 35,2 3@,4 23,7 20,4
0,200 39,3 51,3 37,3 1%,8 22,3
39,8 55,3 37,8 13,8 22,3
34,6 £3,5% 37,6 13,8 22,3
0,350 54,6 49,6 36,6 40,1 29,1
54,6 50,1 371 4nle 30,1
54,6 49,38 36,8 4G, 4 29,6
8,500 54,8 64,3 38,3 71.3 59,3
S9,5 79,8 38,3 733 59.8
57,0 72,0 38,32 7.5 59,6
8,700 53,1 40,6 38,1 53,1 30,6
61,1 40,6 40,6 53,6 37,1
57,1 30,8 39,4 53.4 358
1,000 31,4 35,9 38,9 25,9 18,9
48,9 48,4 4219 414 30,4
6,7 432 40,9 AP 24,6

i.:'?r



Examinando os resultados nas Tabelas § e 6, vemos que o cobre se
liga numa razdo crescente ao agucar, 3 medids que a concentragio

de hidréxido de sddio aumenta. Iste mostra a nio equivaléncia des

grupos hidroxila, diante do Ton ciiprica. Deve-se levar em conta-

que nas concentracdes enm que ocorre precipitacdo, a relagae co-

bre/agicar nic expressa z realidade pois nio se sabhe quanto aciu-

car restou em solucdo.

Colocande em grifico o teor de cobre versus z absorbancia -

do complexo a varias concentragoes de hidrdxido de sédio, po -

de-se verificar se a producac de cor & proporcional a quanti -

dade de fons de cobre ligados ac aglicar (Grificos 4 e 5). Para a

construgdo destes grificos s8 foram empregados pontos onde ndo

ha evidéncia de precipitacao.
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Absorhiineis

GRAFICO 4,

Absorbanciss des Complexos dos Monoxsacarfdeos cogo
uma Fungis da Concentragio de Cobre nos Complexos.
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GRAFICO 5. Absorbiancias dos Complexes de Olipossacaridess como uma Funcdoe
da Cencentragic de Cobre nos Complexos. fencentragao de Aglcay e

2 g/,
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4.5. Constantes de Estabilidads dog Complexos e Férmulas Pro-

vaveis em Solucio.

Constantes de estabilidade para os complexos formados pelos di-

ferentes aclicares e o cobre foram calculadas com a finalidade

)

de quantificar as afinidades dos aclicares pelo cobre. Como as -

atividades dosions nio sie conhecidas, as concentragoes sio em-

pregadas. Apesar das constantes nao serem, portanto, termodlna-

micas, elas servem aoc pProposito de comparar os dlversos actica ~

res entre si. Calcular tonstantes verdadeiramente termodinami -

cas podera alterar seus valores 1nd1v1duals mas nao a relacdo

delas entre si.

Em baixas concentracdes de NaOH (ex. 0,010 e 0,025 N} onde pe
quenas abscrhéﬁc*as indicam somente unm pequeno grau de rescio,
& provivel que scmente um atomo de cobre esteja presente em qual
quer dos complexos formados. Apesar da ocorréncia de alguns pon
tes espalhades nas Figuras 4 e 5. ainda existe linearidade Su-
ficiente em baixas concentragoes de NaOH para assumir que a
absortividade, calculada tendo o cobre como base, & constante -

ara cada ligante em particular. Essa absortividade node wortan
B g P P n

to fer usada para calcular ae concentragoes dos complexos a

C,010 e 0,025 N NaOH.
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0 aumento no grau de reacdc proporcional 3 concentracaoc de hi

droxido de s6dio s3 pode se- explicado pela participacio de DN

na reacaoc. Duas reagoes envolvendo OH  sao possiveis, Empregan-

do HzL Para representar o ligante e os hidrogénios substituiveis,

¢ assumindo que Cu(OH), & a fonte de cobre (veja o pardgrafo -

4.1.), essas reacBes seriam:

HoL + Cu{OH), + OH™ == LCu(0H) (H,0)7 (1)
=
HyL + Cu(OH), + 2 OH == L.Cu(eﬁ}g“ * 2 H,0 {23

assuminde para ¢ cobre um nimero de coordenacio igual a 4.

lUszsando Kl € K2 PATE representar as respectivas constantes  de
- el - g - - ~ -
equilibrioc para as duas reacees, uma indicacio de qual seria a
mais valida pode ser obtida comparando a constincia de cada X
em duas concentracoes diferentes e baixas de NaOH {0,010 e

0,325 N}. A glucose & uma ¢scolha apropriada para esta verifica

$a0 uma vez que ha uma boa concordincia entre os valores das
duplicatas da absorbincia nestas duas concentracdes de NaOH
© que o grau de reacic a ¢,025 N NaOH & ainda pe-~
quens. 5




A sequéncia a ser seguida nos calculos & a seguinte:

{I) Calcule e

la 9) para a melhor reta passando pels origemn.

cu dos resultados. para 0,050 e 0,100 N NaoH (Tabg

{IT} Calcule a absorbancia (Al} que seria obtida se todas ©as

moléculas de glucose estivessem complexadas com um Atomo

de cobre, multinlicande £oy Pela concentracio total inicial

da glucose, [G]T‘

(III) Concentracio do complexo, fGCé} € igual s absorbancias a

&

0,010 ¢ 0,025 N NaOH divididas por 2 e multiplicadas-

."tl
por [G]T.
(Iva) Concentragéo de NaOH restante apods a reacao 1,

igual a concentragio inicial de Of" menos {GCu]

{Ivb) Concentraéio de NaOH restante apos a reacao 2,

Oy

{OHiz*

-

[OH]Z,

By

igual & concentracio inicial de OH” menos 2 [GCu

(V) K, =~ [ch]
([G]T - [GCu ) [OH"]1
K2 ¥j [GCu]

ey - [ocd 5 [or]2

Os resultados podem ser vistos na Tabela 8, X, apresenta uma cons

tancia bem melhor o que indica que 2z reagic 2 & mais

(%]
it

provavel,



Assumindo ser a reagao 2 g “orreta, foram calculadas as constan-
tes de estabilidade para manitol e todes os aglicares. As constan

tes foram arranjadas na Tabela 9 numa ordem de estabilidade cres

cente para os complexos com um atemo de cobre. Foi considerado -

mais apropriado tratar cada ligante separadamente no calculo das

absortividades e do teor de cobre no complexo porque apesar de

muitos pontos estarenm localizados proximos a mesma linha reta

x

alguns (manose e manitol} apresentaran pontos ao longo de ums

linha bastante diferente, indicando diferencas individuais nas

absortividades. A Comparagio entre modelos e a relacao cobre /

acicar também indica que a natureza dos pares de oxidrilas pode

ser diferente. Em geral, foram usadas pontos anteriores a qual -
quer precipitacic e em concentragoes baixas de hidréxido de SO~
dio. A inclinacio da melhor reta foi calculada pelos quadrados -

minimos estabelscendo a condicao de passagem pela origem.

[}
[



TABELA 7. Concenfragaes dos Acglicares,
Ligante Umidade. Peso Seco Peso Molecular Concentracao
/50 ml
Manitol 0,1% 99,9 182,22 10,96 mM
Glucose 1,8 98,2 180,20 10,90
Frutose 1,0 99,0 180,20 10,99
Calactose 1,5 28,5 180, 20 10,93
Manose 2,5 97,5 - 180,20 10,82
I~Sorbose 0,4 99,6 180,20 11,058
Sacarose 2,1 87,3 342,3¢ 5,72
Maltose 6,3 93,7 342,30 5,47
Lactose 5,2 _94,3 342,30 5,54
Celobiose 2,4 97,6 342,30 5,70
Rafinese 14,0 86,0 504,45 3,41




TABELA 8. Calculo de Ky & X; para a Glucose em 0,010 e
0,025 N NaOH.

Ccncentragéé de NaOH .6,010 N 0,623 ¥
Copcentragﬁc total de glucose,[G]T 10,90 mM 10,90 mM
Absorbancia 0,034 0;119
Absorbancia molar de[GCé] 37,8 3%,9
Absorbancia para.[G]TmiGCﬁ} 0,413 0,413
Concentracgac do complexo “ 0,897 mM 3,14 mM
Concentragic de OH depois da reaclo 1 9,10 mM 21,86- mM
C@ncentragio‘de 0 depois da reacdo 2 §,21 mM 18,72 oM
Yalor calculado de Kl 9,86 18,5
Valor calculado de X, | 1330 1150

der




TABELA 9. Cosntantes - de Estabilidade para Complexos Co
um Atemo de Cobre.

ntendo

Ligante LT,mM AO,GlO cu K x 10_3_
Celobiose 5,70 ¢,015 34,5 1,0
Rafinose 3,41 0,092 - 1,0
Glucose 18,3890 0,034 37$§ 1,3
Lactose 5,54 0,035 51,3 1,4
Galactose 10}93 0,054 30,6 2,7
Maltose 5,47 0,030 31,4 3.0
Sacarose 5,72 0,032 32,3 3.3
fanitol 10,96 0,120 50,6 10
L-Sorbose 11,05 0,113 32,7 21
Frutose 10,99 0,117 37,0 30
Manose 10,82 0,208 53,8 148

* A absorbincia da rafinose a 0,040 N NaOH & muitc baixa para ser
medida, assim sendo o valer a 0,080 N NaOH foil usado., Hesse ca-

so, o conteildo de cobre & cophecide ternande desneceszaric cal-

B: -
cular ECu



4.6. Formulas dos Complexos em Solucio.

4.6.1. Proporcao de Atomss de Cobre por Moldcula de Aciicar.

As Tabelas 10 e 11 mostram a proporcio de cobre por mo-
l8cula de acficar presente inicialmente na solucgido. Trata-se  do
cobre ligado ao aglicar em solucic pois o valoer correspondente 20
cobre livre foi subtraido do cobre total como foi explicado na se

cho 4.3,

A relagdo cobre/aghcar perde o sentido, no entanto, nas concen -
tragées em que fol observada precipitacio. Neste caso s3 a con ~
centragdo inicial do aglcar & conhecids e ndo a que restou na sg

iucdo apds centrifugagio.

4.6.2. Formulas dos Complexcus em Solucho.

Com base nos cadlculos das constantes de estabilidade, se-
¢do 4.5., que indicam ser mais provivel a existdncia de uma es -
trutura ligante-cobre na forma LCu(OH)E“ para.o primeiro atomo -
de cobre adicionado e nas proporgdes cobre/aclicar da secio 4.6.1.,
sugerimos as férmulas da Tabela 12 para os complexos em solugio-

com o nimerc mdximo de Ztomos de cobre por molécula de agiicar.




TABELA 1p. Proporcio de |

sacarideo Presente in

Ltomos de Cobre por Mol eculs de Monos

icialmente en Solucio.,

oves v

Na(QH Manitol Glucase Frutose Galactose Manocse L-8orbhose
0,5 N 1,38 0,93 1,30 1.29 0,55 1.28
8,10 2,02 2,18 1,82 1,92 1,45 1,89

* * £l <&
0,20 0,06 0,14 2,08 0,43 1,58 0,65

E ] ® & : -1
8,35 0,42 a,30 1.80 G,34 2,00 0,58
0,50 0,25  0,46"  2.29 1,30 1,44 -

E 3 *
8,70 g, 29 0,82 2.00 - 1.50 =
1,00 G,60 0,98 - - 1,560 -

*  Precip pitacio observada.



TABELA 11. Proporgio de Atomos de Cobre por Molecula de 01~

gussacaridec Presente Inicialment

¢ na Solugio.

NaQOH Sacarose Maltose Lactose C(elobiose Rafinose
0,05 N 8,72 1,03 1.40 0,57 0,67
0,10 1,42 2,02 2,18 1,28 1,88
. ' -3 &
0,20 2,18 3,66 2,14 0,76 2,06
: &+ ) x
0,35 3,00 2,84 2,10 2,22 2,74
. * w*
0,50 3,14 £,14 2,18 4,00 5,580
g,70 3.14 2,54 2,24 2,54 3,13
1,00 2.2% 2,42 2,32 2,27

1,86

E

Precipitacido observada.




TABELA 12, Nimero Maximo de Etomos de Cobre nos Complexos en

Hidrdxide de &CLlG Alvodlico a Formulags Moleculares-
Provaveis. '

Ligante Ktomos de Cobre - Férmula Caﬁcentragao
por Complexe - Otima de
NaOH
‘Manitol 2 N%CéHSOﬁ{Cu(OH)Z]Z 010 N
Monessacarideos
Glucose 2 Na,C, fCu(oH) 2]2 0,10
Frutose 2 Na,CeH 0, [cu (OH) ] 0,20
Galactose 2 Naﬁc O[c‘u{amz]z 20,10
Manose 2 4C s Oj[ua(GH)] 0,35
L-8crbose 2 Ma Cbﬁgﬁﬁ[ﬁu(ﬂh } >0.10
ZE'Oligessacarfdass
Sacarose 3 Na6€12H16011[Cu(@§iJ?]3 0,50
Lactose a | Na4812 1% 11l Cu{OHJ}Z 6,10
Celobiose 2 Na, € H, 40 11 Cu{OPD:JZ >0,10
Rafinose 5 Nay o Cigth 0y 5 f:u(oza)zjs 4,50




34.56.3%3. Comparacao dos Modelos com 0s Resultados Ex Xpeérimentais.

Un estudo dos modelos dos cemplexos pode mostrar se o ni-
mero de itomos de cobre por molécula de agicar corresponde - an
que foi encontrado expﬂrlmentalmentﬁ. As posigles relativas des-
tes Ztomos podem também ser verificadas. Nos modelos foram usa -
dos atomos representando Ions de cobalto (I1} octaddrico que tém
¢ raic ionico de 1,32 E. Este € um raio suficientemente proximo

do raio idnico do cobre (IT1) tetraédrico que € 1,35 A permitin-

do a substituigio ser feita (10).

Nas observagbes feitas, foranm considerados somente pontos de
ligagdo intra-moleculares para o cobre. Nio fol cogitada a possi
bilidade de ligacdes inter- -moleculares, isto &, a unilo de um
atomo de cobre a duas moldculas de aglicar simultaneamente. No ca
50 dos aglhcares que ofereceram indicacdes de precipitag&o, a re-
lagdo cobre-aclicar nio & considerada vilida uma vez que nio  se

conhece o teor de acucar que continuou em solucio. Qutros wvalo-

tomadas come reserva devido 3 possibilidade de ligacdes inter-mo
leculares entre os agiicares através do cobre ou de uma precipita

£a0 mais eficiente e nio chservada.

Com base nos trabalhos de Milis (22), Angyal (24) e Horton (23)-
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podemos supor que o manitol assuma de preferéncia upa conforma~-
Gio distendida em solucas. O manitol apresenta entao as  posi-
Goes 0(1) - 0023, 0(3) - 6(4) e 0(5) - 0(6} ou 0(1) - 0(3), 0(2r

0(4) e 0(5) - 0(6) para qualar o cobrs. Com 6 oxidrilas livres-

deveria o manitol quelar 3 Atomos de cobre por molécula. A rea-
lidade pode n3o ser tio simples como pode ser visto na suposi -

¢ao discutida a seguir.

Seria razoavel SUPNT que para os lons de cobre, as diferentes -
oxidrilas do manitol apresentem uma reatividade apreoximadamente
igual. O primeiro Atomo de cobre a se ligar ao manitol poderia-
entao fazé-lo em qualguer posigdo. O segundo Atomo teria suas -
possibilidades limitadas pelo primeifﬁ. As formulas I e II nos-
tram o que aconteceria se o primeiro Atomo de cobre se llgasse"
aos 0(1} e 0(2). As formulas Il e IV indicam, por sua vez, a

primeira ligacdo ocorrendo nos B{2} e 0{3}. Note-se que as for-

mulas II e IV sdo equivalentes. Atribuindo pesos iguais ds £8r-

-

mulas II, III ¢ IV ¢ peso dois & férmula T (um reso pela primei
ra ligagao ocorrendo em (1) ~ €{2) e outro pela primeira liga-
¢20 ocorrendo em 0(3) - G{4)). a proporcis de cobre no complexo
isclado, (C{,}H9 Zoﬁ)Cu? 4» Seria de 45,8%. Sendo possivel satu -
Tar o manltol com cobre, o cﬁmp}hﬁo isolade, {C H 0 )Cu s ApTE-

¥

sentaria uma proporgdc de 52,1% de cobre.




H H 'H H

H i i i
H-C-20 H-C -0 A - C - OH H~ - 0OH

! Cu ! Cu ; $
H-C -0 H-C -0 H-C -0 H-C~0

] } { £n t Cu
H~-C -0 H-C - OH H-C -0 H«C -0

' I Cu H ! j

H~C -0 H-C -0 H=-C~-20 H~C - 0OR

i i Cu H Cu ?
H-OC -0 H-C -~ 0 H~C -0 H-C -0

} Cu H i i Cu
H~-C~0 H-~ £~ OH H~-C -~ 0OH H~-C-0

i H

H H H H

I ir IT1 ' iv

Na realidade, alreatividade das oxidrilas ndo dever ser 3z mesna.
Por sua vez, também nioc deve ser possivel saturar o manitol com
cobre. Nio deve existir umz discrepancia tal entre as oxidrilias-
de modo a orientar o cobre no sentido de ligar-se zo manitol nas
posig¢des 0(1) ~ 0(2), 0(3) = 0{4) e 0(5) - 0(6), om seguencia, A
verdade nao deve estar longe da discussio apresentada., A evigeén-
cia experimental reforga esta possibilidade, mestrande gque o
manitol nac adiciona mais que dois atomos de cobre, por malécgla

em solucao.

£ necessfrio examinar o que ocorreria com formas aciclicas dos

3

i
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monossacarideos. Uma conformagdo distendida nio 2 favorecida no
caso da frutose por interagéés entre 0(2) -~ 0(4). O mesmo vLCor~
re ¢om a L-sorhése que apzesentarla interacoes entre G(3) - 0(5)
e 0(2) - 0(4). Um afastamento da conformacdo distendida em qual
quer dos trés acgdcares nio impediria a ligagiao de 3 Ztomos de
cobre na molécula. A mancse e a galactose nae apresentam intera
¢oes 1,3 na cadeis distendida e poderiam também quelar 3 3tomos

de cobre por molécula.

A glucose, na forma piranesidica, tanto na forma o como é, pode
acomodar 2 Ztomos de cobre simultineamente nas posigoes 0(1) -
{2} e 0(3) - 0(4)..Outras combinacdes szao possiveis, no entan-
to, como 0(2) - 0(3) e 0{4) - 0(6); Sg bem que gz cxidrila- no
carbono 6 & reconhecidamente menos redativa devido a capa de agua
de solvatacio, ela nio deve ser afastada das consideracdes. Qs
resultades com os dissacarideos, como sers visto mais adiante ,
apontam para a participacio dos 0(6}. Em solucdo 2 glucose mog~
trou um méximo de 2,18 itomos de cobre por molécula. £ interes-
sante notar que em solggéo, a glucose excede 3 proporcio de co-
ore por moldcula apresentada pelo manitel. Iste CCorTe apesar -
deste Ultimo aparentemente apresentar mais posicSes disponiveis.

Para complexar o cobre.



B - D - glucopiranose

A frutoese possui unm equilibrio complexo. Os dados mais recentes

indicam uma proporgio de 753 para a forma B-piranosidica, 21% -

F4

Para a f-furanosidica e 4% Dara a amfuran031élca a 2? C, segun-

do Angyal (37). Considerando a forma B-piranosidica, temos o

MEsmo caso da glucose. Dois Atomos de cobre podem ser acemoda -

dos nas posicles 001} - 0(2) e 0(3) - B{4).
- 0(33.

Outra opcgio enm. 0 {2}

A farma B-furandica apresenta as posigoes 0(1) - 0(2) =«
{3} - 0(6) ou a(Ly - 0(4) e 0(2) - 0(3)., A o~
vez em 0{i} - 0{6) ou 0(1) -~ 0(3)

furanose por sua

- Em solugdo, 2 frutose acemo-
da 1,82 Ztomos de cobre a 0,100 N NaOH.
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8 - D - frutopiranose g - D ~ frutofuranocse

A L-sorbose conteém 98% de a-piranose e 2% de a~-furanose ne squi
1ibrio a 27%C, segundo Angyal (37). Dois Atomos de cobre podem
ser quelados pelos 0(1) - 0(2) e 0(3) - 0(4), ou, opcionalﬁente,
pelos 0(2) - 0(3) e 0(4) - 0(5) na forma a~pirancsidica. &4 o -
furancse pode quelar cobre nas posi¢des 0(1) - 0(2) e 0(4) -
0(6). Em solucio, a L-sorbose liga~-se a um maximo de 1,89 Atg -

wos de cobre a2 0,100 N NaOH.
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H Ch
H— ,\Q7'CH?- f‘;—g il O OH/
a1 CH:&/ \ CHZOH

/ HO OH  H

f sy,
\s # Cafj
¢ =~ L~ sorbeopirancse #¢ -~ L-sorbofuranose

A manose apresenta um equilibrio simples constituide por 68,9%
de a-piranesé-e 31,1% de B-piranose, segundo Pigman e Isbell
{38). A formz « pode ligar o cobre nas posigdes 0(2) - 0(3) e,
possivelmente conm mais dificuldade, em 0(4) - 0{@3. A ferma 8
nas posigoes 0(1) ~ 0(2} e 0(3) - 0U{4) com a opgao em  0{2} -~
03}, Ekperimentalmente, a2 manose adicione 1,45 atomos de co-
bre por moléculs g 6,100 N NaoH e atinge um maxime a 0,350 N

com 2,00 Atomos de cobre.



B~ D-manopiranose 8 =~ D-manopirancse

A galactose em equilibric 8 constitulda por 31,9% dea -piranocse,

62,9% de 8 ~pirznose & 5,4% de furanoses, segundo Pigman ¢ Ishell
(38)}. As « 28 ~piranoses podem adicionar cobre nas posigoes 0{1)
~ U{Z) e 0(3) ~ 0(4), com a posicioc 8(2) - 0(3) come opcio. A
@ ~furanose pode ligar 2 Ztomos de cobre por molécula em 0(1) -
0(2) e 0(3) - 0(6) ou 0(5) - 0(6). Emn solugdo, a galactose adi -

ciona 1,92 atomos de cobre por molécula a 0,100 N NaOH.

on
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IH HOJ ~~~~~ 'y HOH23 / \ OH
! OH%
“Cu

B ~ D-galactopiranose | ¢ = D-galactofuranose

B - D+~galactofuranose

A maltose pode acomodar dois Atomos de cobre em 0(2) ~ 0(3) ou
0(3) = 0(4) e 0(1') - 0(2') ou 0{2') - 0(3'). Realmente, a 0,100
N NaOH esta com dois dtomos de cobre por molécula. Mas, a 0,200 N
NaOH, mais um atomo & acrescentado-e a 0,500 N NaOH, um outro. Ig

to sO pode ser explicado se admitirmos ligacdes inter-~residuss. O
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modelo mostra ser possivel adicionar Atomos de cobre em g2y -

0(3') e 0(6) - 0{6').

Maltose

A celobiose a 0,100 N NaOH apresenta 1,28 3tomos de cobre poY
moldcula. A observagio do modelo mostra duas posigbes intra-resi
duos em 0(3) -~ 0(4) e G(1') ~ 0(2"). LigacGes inter-residuos nic
540 possivels devido a interferSncias com outros Atomos de oxige
nio e hidrogénic ni3o envelvidos na complexacao. Precipitacio foi
notada de 4,200 a 0,500 N NaOH teornando suspeitos os valeres da
relacio ccbrefagﬁgar encentrados nesta faixa assim como em‘cwncag

tragbes superiores de hidrdxido de sddio.
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Celobiose

A lactose, experimentalmente, adiciona pouo mais que ? atomos de
cobre por moleécula. A 0,100 N NaGH esta com 2,18 e mesmo a 1,000
N NaGH a relag@o cobre/aglicar & de 2,3. O modelo mostrs as posi =~
§Ges 0(2) - 0(3) ou 0(3) - 0(4) para um Atomo de cobre e 0{2') -
G{3') ou 0(1') - 0{2') para o outro. Ligagoes inter-residuos ado

sao possiveis pela mesma razio gue a celobiose.



T\ / T30

[ Hbl |, 7

H H 20N
Lactose

A sacarose liga-se 2 1,42 Htomos de cobre a 0,100 N NaOH & a

3,00 a 0,350 N NaOH. No models <3 trés Ztomos de cobre poden ser
encaixados. As posicdes sio 0(3) ~ 0(4), o(1Yy) - 0(4') e 0{5) -~
(6"} ou 0{2) - 0(3%). Opcionalmente, C{3)} - 0(4), 0(3") - 0(8")
e 3{2) - 0(3).



A rafinose apresenta um maximo de 5,50 Atomos de cobre a 0,560 N
NalH. Este resultado no entanto deve ser encarado Com reserva -
pois existem indicacles de precipitagio de 0,200 a 0,500 N NadH.
0 modele indica 5 posig¢des: 0(2) - 0(3), 0(3')y - 0(a'), o6(1**y -

DC4%), G(4) ~ 0(6) e O(2') - 0{3''}. Ficam assim todas as oxi -

drilas da melécula ocupadas, com excegao daquela que corresponde

ao (6},

Rafinocse
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Nota-se uma ordem de dificuldade na entrada dos Atomos de cobre
na moldcula. Nos monessacarideos, o primeirc dtomo de cobre & 1i
gado até 0,050 N NaCH., O segunde, até'G,EQQ N NaOH. Os dtomos do
metal, segundo os modelos, encalxam-se em pares de oxidrilas se-

cundarias de facil acesso e vizinhas.

Na manose, a a-piranose prevalece no equilibric com 6%,9% con -
tra 31,1% da f-piranose. Na forma o ,no entanto, 50 hd um par de
oxidrilas secundirias dispoﬁivel para complexagao. A segunda po-
sicao para complexacao corresponde 2 uma oxidrila primaria e uma
cecundiria. Ji a forma B possui dois pares de oxidrilas secunda-
rias. A frutose,'por sua vez, contem 25% de furanosss 2 estas ne

cessariamente envolvem pares mistos de oxidrilas primiria e se-~

que se assemelham mais acs dentes dos ligantes tradicionais que
outras oxidrilas encontradas na frutose e em piranvses, como per
1a acidez mals alta que possuenm comparadas com ag ouUTras oxidri-

1zs da cadeia.

0 mesmo padrio de comportamento & observade nos oligossacar

o

estudados. Dois Atomos de cobve sdo ligados em tormo d¢ 0,100 W

Hd

NaOH e correspondem nos modelos aos pares disponiveis de oxidri-

_
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las secundarias e de f3cil acesso. De 0,200 N a 0,500 N NaOH, sio

quelados os Atomos de cobre correlacionados, nos modelos, com pa-

res formades por oxidrilas secundarias inter-residuss, ou poT

wea oxidrila primdria e uma secundZria intra ou inter-residuocs,

Pode-se entao concluir gue nio havendo impedimente esterico
estando as oxidrilas suficientemente proximas, isto &, numa dis
tancia de 2,31 ] a 2,36 & como foi estabelecido por Reeves (3)
as oxidrilas sescunddrias intra-residuo sio as primeirés a  que
lar o cobre o de maneira mais estivel pois o complexo nio & des

feito a 1,000 N NaOH. As oxidrilas secundirias inter-residuos

&

os pares de oxidrilas envolvendo uma primiris e uma secunddria in

tra ou inter-residuc, tambénm sic capazes de ligar o cobre, mas

farao na faixa de 0,200 N a 0,500 N NaOH e com menor estabilidade,

sendo 2 associagio com o cobre dissolvida na faixa de 0,700 N

1,000 N NaOH.

¢
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4,7. A Interscio dos Complexss Glucose~Cobre & Frutose-CUohre.

Podemos fazer uso do fato que a glucose precipita a 0,2 N e
a frutose nao. Trabalhando com misturas dos dois agiicares e va-
riando suas proporgdes, € possivel observar se existe alguma in-

teracao entre eles.

Existem indicagoes que em presenca de alcalis, o Ien ciprico se
liga a dois grupos glicOlicos (3). Se isto de fato ocorre, numa
mistura de aglicares o ion ciprice pode se unir a duas moléculas-
de aglucar diferentes. A 0,1 N, uma solugao de frutose e glucose~
nio deveria apresentar uma absorbancia diferente da soma  das

absorbancias individuais. Mas, a 0,2 N se a frutose ¢ a glucose~
estac ligadas pelo cobre, teremos ou uma solubilizacBo da gluco-
58 qué deveria precipitar, ou uma precipitacgac da frutose que de
veria permanecer em solugdo. A solucBo deve entio apresentar uma
absorbancia diferente da esperada. As absorbancias tedricas das
sclugdes podem ser estimadas a partir das absortividades dos acl
cares individuais na concentragio de hidrdxido de s4dic emprega-
da, A 0,72 N, uma absorbancia menor gue 2 galculada pode ser atri
bulda a uma precipitagis parcial da frutose. A céncentragéo de
frutase precigitada pode ser deduzida dividindo a diferenga  en-
tre a absorbancia teorica e a real pela absortividade da frutose

vezes a espessura da celula:



TABELA 13. Absorbincia de Misturas dos Complexes Glucose-Cobrs
' ¢ Frutose-Cobra, '
Normalidade Concentregdo doz Agli-  Absorbincin 2 Media
da  Splugis Cares T 650 nm ’
de NaGH Glucose Frutose
0,100 6,5 0,5 0,440
3,421 _ 0.430
1.0 8,5 0.662
&.,664 6,661
1.5 0,5 0,880
4.8%0 . 885
2.¢ 8,8 1.07%0
1.060 1.08%
0,5 1.0 B,612
: 3,605 v,608
8,8 1,3 8,750
0,773 0,782
0,5 2,0 0,838
4,935 0,832
1,0 - 6,484
0,432 0,453
- 1.6 0,373
0,375 2.378
8,200 0,5 0,5 0,292
6,297 6,294
1,0 4.5 8,222
- B8,240 ¢,251
1,58 5,3 9,204
8,159 . 8,282
2,0 9.5 8,172
0,174 $,1%3
G.5 1.2 0,421
4,414 0,817
. 9,605 0,624
8,5 2,0 6,840
,854 UL BSD
1,8 - 0,668
o 0,054 ' 3,087
- L6 £.445
0,435 0,440
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GRAFICO 6, ‘Absorbincia das Misturas dos Complexos Glucose~Cobre »
' Frutose-Cobre Mantendo a Concemacio de Glucose Constane
te. Concentragdo da Glucose 0,3 g/1, '

1,040

Absorhinecig

g Frutose/l
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GRAFICD 7. Absorbincia das Misturas dos Complexos Glucose-Cabre ¢
Frutose~Cobre Mantendoe a Concentracio de Frutose Constane
te. CLoncentragdo da Frutose = §,3 g/i.

1,80

Absorbincia

G2 N

—
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c T
- = CF
2 (0,2) x b
Onde: A. = Absorbancia calculada
A = Absorbiancia real
aF(O,Z) =  Absortividade da frutose gz 0,2 N NaQH
b = Espessura da c8lula

Uma absorbancia maior que a esperada pode ser atribuida a uma so
lubilizagao parcial da glucose, A concentracio de glucose solubi
lizada pode ser calculada de maneira semelhante usando a absorti

vidade da glucose a 0,1 N.

Observando os resultados na Tabola 14 vemos que as absorbincias-
das selugoes a 0,1 N NaoH exibem um desvip negative crescente das ted-
ricas a medida gque a proporcio de gualquer dos deis aglicares au-
menta com relagdo aoc outro. Os graficos nos mostram no entantc ,

que a lel de Beer & obedecida praticamente por toda a faixa de

concentragoes a 0,1 N NaOH.



TABELA 14. Comparacio ent:

4

as Absorbancias Calculadas
contradas nas Misturas dos Complexecs de
bre 2 Frutose-Cobre.

& &8 En

lucose~Co-

Em Solucdo 0,100 N NaOH:

Concentragdo dos acii- Absorbancia

cares em g/1

Glucose Frutose
g,5 0,5
1,0 g,5
1,5 g,5
2,0 0,5
8,5 0,5
8,5 1,0
.5 1,5
0,8 2,0
Em Solucdo 0,200 N NaOH:
Concentracio dos Absorban
acucares em g/1 real (A
Glucose Frutose
G,5 9,5 ,294
1,0 0.5 6,231
1,5 0,5 0,202
2,0 0,3 0,173
0,5 8,5 0,294
0,5 1.0 0,417
0,5 i,8§ 0,624
0,5 2.0 0,850

Absorbancia
real caleulada
(4,) (A,)

4,430 0,431
0,661 0,872
0,885 0,914
1,065 1,156
G,430 0,431
8,608 0,520
0,782 0,810
0,932 1,000

cia

)

Absorbancia Diferenca

calculada (A, - Ar}
(A -
o
0,248 0,046
0,277 0,046
0,306 0,104
0,334 0,161
6,248 0,046
0,568 0,051
0,688 0,064
0,908 0,058

Diferenca

(AC - Ar)

0,001
0,011
0,029
0,091

0,001
0,012
0,023
(0,068

g/1 de

Frutose

precipi
tada

Lom B 3
e
Wy g

8g




AQ,2 N, a medida'que &2 proporgzo de firutose para glucose aumen-
ta, ocorre um.desvic negativo &proximadam@nte congtante que pode
ser traduzido por uma guantidade de frutose precipitada também -
aproximadamente constante. Excessos de frutose portanto nio tem
a capacidade de solubilizar a glucose. A medida que se eleva a
concentracas de glucose e se mantém a de frutose constante, s}
desvio negativo aumenta. A proporcic de frutose no precipitado e
por demais alta para ser devido = uma oclusio pela glucose. Pode
mos concluir portante que ha algum tipo de interagac entre estes
aglicares na presenca do cobre enja natureza seria intﬁressante -

investigar.

4.8. O Efeito do Isopropanol.

A formacido de complexos & de uma maneirz geral facilitada -
pela reducao da constante dielétrrica do meio {13); Alguns aﬁte -
res tem considerado meios alcodlicos superiores acs Aquoscs para
a complexagao entre aglcares e metais (14), (15} e (18). Marguez
(5) encontrou uma maior absorbancia de solugdes alcalinas de glu
cose, frﬁtsse £ $acarocss em presenca de carbenato basico de cn -
bre em 30% isopropanol do qus ow meilo puramente aquoso ou com on

tras concentracces de isopropanocl.

Para descobrir gque influencia tem o isopropanol na complexagao -



de agucares com cobre, mediu-se a absorbincia de sclugles 0,1 N
NaGH com glucose e carbonate bisico de cebre utilizande 30% e

27% isopropanol e en auséncia do mencionado alceol. Observou

i

s¢ também que cada,solugéo levou para mostrar os primeiros si-
nais de oxi-reduglo indicados pelo aparecimento de oxido cupro-

so (precipitado vermelho}.

Solugdes com 2,0 g/1 de Glucose Absorbancia a 660 nm
Sem isopropanol _ 0,514
0,498
Com 27% isopropanol ' 0,800
N 0,795
Com 30% isa?ropanel ‘ 0,820
G,830

Todas as solugbes mostraram sinais de exi-reducio ao mesmo tem-
po. Cerca de 3 horas quando deixadas e uma temperatura ambiente
de 20-22%, o isopropanol, portante, ndo parece ter nenhun efei
to retardador dsa oxinredugﬁgg A temperatura sim, & crucial. Num

dia mais quente, de 28-30°C, esta se di em uma hora.

Solugbes de glucose em hidrdxide de sodic, com ou sen isopropa~

nol, e sem carbonate bisico de cobre foram deixadas & temperatu



ra ambiente e observadas até o aparecimente da cor amsrela, in-

dicativa da degradaciio do aclcar.

4 g/1 de Glucose em: - - Tempo para aparecer a cor amarelsa

Com a2 temperatura ambiente de 22°C

0,1 N NaOH 3 horas

4,1 N NaOH com 30% isopro 3 horas
panol

1,1 N NaOH 20 minutos

1,1 N NaOH com 304 isopro 20 minutos
pancl

Assim sendo, o isopropanol nig aparenta ter nenhum efeito retar-
dadoé scbre a.degradagﬁo alcalina dos acicares. A temperaturag -
neste caso tem um papel'impcrtante. Num dia quente (WJES§CJ, a
COT aparsce em cerca de uma hora e mela em 0,1 N NaOH, com ou senm
isopreopanol. Num dia mais fric {~18°C) a cor pode demorar 5 a &
horas para desenvolver. Por isto, para garantir & ausincia de
oxi-redugao ¢ degradagﬁé_alcaliﬂa durante o tvabalho com os com~
plexos de aglicar e cobre, decidiu-se usar solu§5és de hidroxido-

g a * .Ow - @
de sodic refrigeradas a 5 ¢, o mesno com relagao a centrifuga.



4.9. Os Complexos Isclados.

4.9.1. Teor de Cobre & S5dio.

Normalidade da shlugéo

de NaOH em gue o com -~ Ligante % Cobre % Sodio
pilexo fol isolado

0,050 Glucose 36,07 1,61
0,100 Glucose 37,16 2,44
0,100 - Manitol 43,46 0,12

0 sédio encontrado nos complexos trata-se, provavelmente, de uma
impureza. 0s teores de cobre estio proéximos &0s encontrados por
Lieser ¢ Ebert (4) que reportaram 43,7% para hexitois e 33,8 a

40,63 para hexoses.

4.5.2. 0 Espectro Infravermelho.

Comparando o espectro do complexo glucose-cobre com o da
glucose pura, chamam a atencio de imediato, a simplificagdo e o
aiargamento das bandas. Empregando a intefpret&§§0 descrita  por
Spedding (33) e.superpsndo 05 dols espectros, podemss notar qua:

- a vibragdo simetrica do anel, tipe "breathing™, centinua pre -
. ~1
-sente a 770 cm .

&4



' -1 . - . - ' -
~ a banda em 837 cm *, atribuida 3 vibracao de natureza nag
identificada do grupo anomérico inteiro quando na forma o

desaparece.

- as bandas da faixa de 980 a 1060 cmnl, consideradas como com-
binagﬁes envolvendo estiramento de ligagdes C-0 e C-C, apare-

cem nao resolvidas numa s3 com o miximo em 1030 cm L.

- as da faixa de 1060 a 1200 cm > » designadas como combina-
¢Ses envolvendo estiramento de ligagoes C-0 e vibracio do

anel, estdo ausentes.

- as da faixa de 1200 a 1500 cmnl, consideradas como devidas a
deformagao de oxidrilas no plano ou deformacdo de C-H e CH,,

aparecem nao resolvidas numa s6 a 1375 mel_

- uma nova banda, forte e larga, aparece a 1595 cm 1.

0 espectro do complexc de manitol e cobre difere significati
vamente do espectro do manitol puro, da mesma maneira que o
espectro. do complexo de plucose e cobre difere do da gluco-
se purango entante os espectros dos dois compléxos muito se
assemelhém entre si. Utilizando a explicagdao do espectro do ma
nitel dada por Szymanski (34) e comparando-o com o do com -

plexo, podemos observar que:
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- as bandas de 1160 a 1500 cmﬁl, devidas a deformagzo de liga-
cbes OH, desaparecem com ¢ surgimento de uma 1nica banda lar

ga a 1375 cmﬁl.

~ a5 duas bandas da faixa de 1000 a 1100 cmhl, atribuidas ac es

tiramento das ligagdes OH primidrias e secundarias, aparecem-

nio resolvidas a 1030 cmﬁl.

~ h3 também o aparecimento de uma mova banda a 1600 cm T, lar

ga e forte.

Portanto, os complexos de manitol e cobre e glucose e cobre apre
sentam espectros praticamente identicos com bandas largas e for~
tes. A de 1375 cm * pode ser atribuida a n3o resolucdo das ban-

das devidas a deformagao de ligagoes C-O. Da mesma maneira a ban

1

da que aparece a 1030 cm ~ 2 também provavelmente a consequéncia

da nao resclugao das bandas devidas a estiramentc de ligaghes-

C-0. Também comum aos dois complexos temos duas bandas no

-1 e outra fraca a 8§60 cm-l. Jutre

. . -1
que pode ser vista nos dois espectros aparece em 765 cm s

vas: uma forte a 1595 cm

e no complexo glucose -~ cobre e aparentemente conposta . Na

glucose pura esta banda & atribuida 2 vibragde do anel do

88



tipo "breathing"”.
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1.

S.  CONCLUSOES

bt bt s

Qualquer par de oxidrilas, vizinhas ou nao, pode quelar o

cobre desde que estejam suficientemente préxinas e q1e nic

)

"

haja impedimento estérico. As oxidrilas secundirias intra-

residuo ligam-se primeiramente ao cobre e de maneira mais
estavel. A complexagie ocorre na faixa de 6,01 a 0,10 N

NaOH e resiste até 1,00 N NaGH.

Pares de oxidrilas secunds
rias inter-residuos tambdm s3o capazes de quelar o cobre -
assim como oxidrilas primarias, As Gltimas fazem par com

oxidrilas secunddvias intra~residue e oxidrilas secundfrias
ou primarias pertencentes a outro residuo. A dificuldade -
de reagdo cresce provaveimente na ordem citada. A complexa

gdo comeca na faixa de 0,20 a §,50 N HaDH, formando guela-

tos mais fracos que sio gquebrades a 8,70 su 1,90 N Ma0H.

0 manitol mostra tanta habilidade para quelar o cobre quan
to 0s aglcares, Portante, o pK das oxidrilas n3o & o fator
determinante na complexag¢fo, nem o fato do manitol assumiy

4 -’
uma forma aciclica.

bt
pe}
ity
i
=
ot

- E e gt |

As constantes de esigbilidade calculadas nos dio s afipida

S0



de dos aglicares e do manitol pele cobre. Em ordem crescente
temos: celobiose, rafinese, glucose, lactose, galactose

*

maltose, sacarose, manitol, L-sorbose, frutose e manose.

A habilidade da glucose em precipitar quantidades benm maiores
de frutose, do que era de se esperar por aclusao, mostra ha-
Ver entre estes acucares uma interacao  de natureza nao

identificada na presenga de cobre.

Foram isolados complexcs de glucose e cebre a 0,050 N e
0,100 N NaOH e de manitol e cobre a 0,100 N NaOH com teo-

res de cobre de 36,07, 37,16 e 43,46 respectivamente.

Os espectros infravgrmelhas dos complexos de glucose e cobre
¢ de manitol e cobre mostraram-se semelhantes «» com
bandas nas mesmas posigoes. Além das bandas a 3400 e
2910 cn”! devidas a estiramento dos grupos O-H e C~H, ban =
das largas e fortés foram encontradas a 1585, 1375 e
1030 cm™ . As duas 0ltimas foram atribuidas, respectivamente;
a nio resolucic das bandas de deformacio dos grupos C-0 e
a nao resolugio das bandas de estiramento dos grupos C-0.Duas

outras bandas comum 2 ambos os espectros, em 900 e 765cm t
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niac foram identificadas,
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1.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A absortividade de todos 05 complexos de cohre e aglicares se
mantém constante em certas faixas de concentracdes de hidrg
xido de s0dio, apontande & possibilidade de sen smprego en
determinacoes espectrofotomdtricas de aclicares. No entanto |
ha indicagBes de interagdes entre diferentes aglicares presen
tes numa mistura. Antes de tentar estabelecgr um métedo para
determinar agﬁcares, baseado em cemplexos de cobre, & caﬁve“
niente esclarecer a natureza destas interagéeé,

Alguns aglicares dio indicacoes &e precipitacdo, em certas con
centragdes de hidrdxido de sédio alcodlico. Difracio de raio
X destes precipitados pode ajudar a explicar o fato, desde -
que aponte alguma &ifer&nga estrutural com reiag&o a outros-
complexos que sejam isolados por meio da adigio de aleool &

solucdo.

Difracdo de raio-X de complexos ohtidos a concentragoes esco
lhidas de hidréxido de sodio, alép de determinar a estrutura,
rode vir a demonstrar a presenga de cobre ligado a duas oxi-

drilas pertencentes a residuos diferentes, ou até mesme a
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duas oxidrilas que facam parte de moldeulas distint

as!

4. Ressonincia nuclear magnética ajudaria no esclarecimento da

estrutura dos complexos enm solucdo,
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