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1 - INTRODUGAD

v

flos gquatro sabores denominados basicos, que segundo Haﬁ-
per (1} deveriam ser denominados comuns, o sslgado 6 o azedo, 88
riam devidos respectivemsente a ions e protons.

No entante, tanto o gosto amargo quanto o docs, sad sn -
gcantrados am compostos possuinde estruturas quimicas as mais di-
versas. Assim, compostos guimicamente téo diferentes como a O
glucose & & éacarina sao doces, eﬂquéqtc compostos derivades de
carboidratos como iscpropilidenos, e dm_alcalﬁide come a cafeiﬁa
$a0 amargos.

Embora a possibilidade da relagdo entre a estrutura qui-

- mica de um compostc, & 0 sau sabor doce tenha side mencianaﬁa e
na Breciamantiga ﬁgr Thaophrastus {3}, o prchlema praticamente -
foi ignoredo ou esquecido, ate 1814, a pariir de quanda emmacg -
ram a ser publicados alguns trabalhos isolados, numa tentativa /
de se relaclonar estruture e sabor doce, sem que. apafantemants
fosse possivel qguelquer axplicagdo satisfatoria para as ﬁausas -
do o . , o > |

o Segundo Best & Taylor (2), o gosto amerge de certos sals

inorganicos, como sals de magnésic, rélcio, améneo, poderia ser-

K atribufdo aos cations.

Semente em 19683 & que fol iniciado um estudo sistematico

ds correlagao do saboer doce cowm a8 estrutura quimica dos compos -
tos.
+

Apesar de pesquisas racygntes neste campo indicarem haver

\uma estreita correlagdo entre o sabor dose e © amargo, poucos -




san 08 trabslhos qﬁa se refarem ao sabor amargo, apenas algu -~
mas tentativas foram feitas, no-sentide de corrclecionar a estry
tura quimice dos compostos, a0 seu sabor amargo. |

Em nosso trabalho procuramos, dentro das um estuda_sistamé
tico, correlacionar a estrutura quimica e o sabor amargo de agu-

cares @ derivados, bem comp de alguns gutros compostos organicos,

Tendo Bm vista que o3 aqﬁcaraa possuem estruturas bem co-
nﬁecidés g grauy de dogura fécilmente gstimadeo por squipes aprg »
.priadas e tendo também em vista a facllidade de cbtehqén de com=
postos derivados com sabop 8 estrutura ;dnhecidbs, iais compos -
tos foram escolhidos como modiélcs badsicos para o desenvelvimento

de uma itooria visando explicar o sabor amargo com relagan Elgs -

!

trutura.
Yambém nos pareceu importante estabelecer as condigdes /
necessarias para a existéncia do sabor amargo, tendo gm vista =&

possibilidade de sintese de compostos edulcorantes.



2 ~ REVISAO DA LITERATURA

Em 1914, Cohn{4) tentando relacionar a estrufuraﬁﬁﬁ{hi' -
ca de compostos orgénicas, g o seu sabor, ubsérvou quea amincadi-
dos 8 compostos brgénicms contendo grupos hidroxila, em géral 2m
parss, poderiam ser docéa, & ﬂenéminc& gsses grupcs de "unidades
ds sabor®. | ”

Em analogia & teoria guimica entae existente dos corantes,
e corroborando as t+daias de Cohn{d4l, dois pasquisadcrés ., 7
Derltey = Meyers{5) propuseram a denocminacdo de "auxogluco ”.
g " giucéfora " ans dols grupos necessérims'para gque uma mulécg
ia apresentasse o sabor doce. Derltéy e Mayers(S5) afirmaram ain.
ds, que o " auxogluco dayfria ser um aAtomo de hidrogénic, 8 ©
» glucdéforo.” .um centro eletronegative.

Em IQZB,IKadama(B} obsarvau que tanto as chamadas *unida-~-
des de sabor” de rohnl(4}, q@anto 0Ss ’auxaglucos”_e"gluéééorqs”de
Qerltay ® Mayars(H), ssmpre possui&m um proten ligedo & um caen -
tro slétrdnegativn, que padéria se transferir para um centro ele
tronegativo vizinho,

Neri & Grimalidi{?} observaram gue & subsfituiqéa‘dc Irp R

drqgénip dos compostos de Oecltey e ﬁayars(ﬁl;bor cukros grupos,

A

geralmente produziam uma msdificaqéo no gosto desses compostos, @
Qtribuiram_entés, o sabor doca a presenga de um_”hidragénim vibra

tdrio”, sem porém darem mails informagoes.

Kaneko(8) em um trabalhé_publicadc em 1938, observou que
s maioria dosz U - aminoacidos e@am doces, aoc contraric dos 7
. - isdmeros , GQue OU eram am.rgos, ou possulem sabor desagras

!
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davel. As diferencas nbsarvadas no sabor gos isdmercs, foram atri
nuidas pelo autor(8) as diferencas de configuracas do carbono as-
simetrico das fcgkas D a L. | o
_tameronl9) em 1543, procurou comparar a dogura de'salﬁéﬁes
& 10% deci 0=~ glucose recegntemente praparadas, com salugées a
10,5% do mesmo agucar deixades em repouso por 16 horas. Segundo /'?
Camaronf9}, as sglugoes dsc{ 0~ glucose recantemente preparadas ti
fnham grau de dogura igual ou malor ao correspondente &s solugbes a
10,5% nas quais gstavam presentes as formas e B da E; glubuse s
no ponto de equillbrioc. |
Em 1958, Lawrencs e Ferguson{l0)} tentaram relacionar a do-

gura relativa, com as proprisdadses tisicas de determinados ccmpoé-

tos, 7

Em uma tentative ce relacinnar_a-cdnfiguragéc dos grupos
hidroxila dﬁs sgucarss, com o sébar gasses composﬁcsa os_raferidas
. sutares tentaram explicer, em uma teorla muito simplificada que és
formas a dos agucares seriam um "estimulanis mals efetivo” da sen-
saqéo-dc sabor doce, do gue as formas #f , apenas basegados na pnsi«
céo daslgrupug nidroxila ligados sos carbonos an?mériccs dﬂs aqu -
bares. . |
- Com base nos trabalhjs de Cameraon{8), ?angbarnegaeilll .
compararam os sabores de soldqﬁes de gzacosa. frutose, galactose
g lactose em diferentes concentractes, & recentemente preparadas,
com solughes de mesma cancsntrﬁcéo dos m@smos agucarss, depois de
atingido o eguilibrio. |

i
s autores{ll) observarum gue com excegac da lactose, a

forma o dos agucares era sempre, mais doos do gue a forma g ., &




que a gdiferenga &m dagura“&ﬁhentava om0 aumento.das congentra-

;mes dus agucares am solugaoc. Pangborn & Gee(ll) baaaadas nos ra

sultados obtidos, gsugeriram que nNOvVos satudos deverlam ser feiﬂf,

tps pars a gxplicagao dos Gifarentaa graus de dogura das formaso
g 8 dos compostcs estudados.

Em 1883, Shallenberger{12]} publicnu o primeiro de uma sﬁ
rie de trebaslhos nos quails foram apresentadcs 0s rasultadﬁs de /
sstudcs sisiematicos, felitos numa tgntativa da se criar uma.tecria
quimiae para o sabor doce.

Hesse trabalho o autor{l2) pracurau ccrrelacionar a dcgu
ra relativa de diversos aqucares com 0% grupos hidrcxila livres,
pu ligadaos in»ramulecularmante por ligagdes de hidrogénio, baaea
do am dados do espectro infra vermelho. 0O dados nbtidns 'por ./.
Shallanbarger[l2l e que seJéncontram na Tabela I, levaram o refe
rido autor a conclulr, que o grau de dogura dos campmstma decres

cia com o aumento dOs grupos hidroxllia em pasigaas favoraveis a

formagac de ligacfes de hidrogenio i{ntramolegculares.




:Tabala T *

Posicdo dos grupos hidroxila por I.V.v tem %) e forga da-ligag&éé

dg hidrogénio, &xﬂcm"ll para varios agucares no estado oristaling

8 solugdbes, e ng respectivos graus de dogura relativa,

"Dogura relativa

\&§ugar- O-H livre O-H ligado Av Em soluqéa(a]Estads 8011 - ;
, : dolbl, ' *
8 -Frutose 3520 - 3400 120 115-75 180 | %
Sacarose 3570 3385 175 100 100 i
Rafinose | - 3180 (330} © 23 1 | %

a-Glucose 3410 3315 95  64-74 78 3
geazucése 3545 ‘F3;40_ 205 61 82 i

4-Galactoss 3360 3210 170 32-87 32 ?

a-Manose 3450 3340 210 59 32

G-lLactose 3530 3380 i7o 16-38 | 16

f-Lactose 3480 3380 80 48 : 32

a: Valoares de literatura: ver especlalmente Schut2 e Pilgrim

{1857) @ Biester et al (19251.

4

b: dados do sutor

£: calculsdo das posigoes ~0H livres da sacarose.

* Segundo Shallenberger(12).



Em 1965, Shallenberger et _al(13], ﬁrucuraram_qgmnnstfar a
gvidéncia de uma correlagéo entre configuregas, conformagao @
dogura dos andmeros de algumas hBXoS5es, coﬁcluiddo.que Qiém ”d&s
duas formas anomericas, contribuiem pars ¢ sabor também as caﬁ?mg

magbes intermediarias pelas quails 08 aguceres poderiam passar du-

rantse a mutarrotagén. s mesmos autorss observaram gque nﬁ_aqucarasg

que reagem mais fortemente com acido bdrice sac menos doces, re-
lacisnando esse menor grau de dogura, so fato de dua o8 grupos hi
droxila envolvidos naquela reagao estariam em posigoes mais favo
raveis para a formagao de ligagoes de hidragénio intramﬁlecularés
Baseados em um trabalho anterior de Haensch e Fujita(14)
ng gqual os raferidos #utaras correlacipnaram as propriedades fisé
cas de varios compostos com suss atividades bicldgicas,Deutsch =
Han%ch{ISJ“tentaram—Bstabeiacer uma ralaqéo‘entra o grau de dogu-
ra ¢ varias proﬁrisdades.f{sicas de certos compostos, inclusive a
sua maior cu menor solubilidade am solventes organicos, medida /
palo coeficiente de partigdc desses compostos em octanol e agua,
O0s referidos autores observeram gue para determinado composte /
ser doce, ele deverias, além de satisfazer outras cﬁndiqées. ter

tamhém certo grau de hidrofobicideds.

"

Em 1967, Shallenberger e Acrse{lif), propuseram uma teoria

para explicar a orlgem do sabnr doce em termos de ume "unidadse /
ga sabor”, gue incluia iigaqﬁsg de hidrogenio.

figs referidos autores propuseram que todos os cumpcnentgs
doces, deverism ter um centro eletronegativo qﬁé chamarém A, an
gual se ligaria um proton, formahdé assim um grupo simholizaduf

por Shallenberger e Acreef{lf) pcé AH,nue seria um deador de pro




toneg, ou, st contrarioc, um receptgr de eletrons. Na masma molé -~
cula deveria existir outro centro eletroneggative, que poderia a-
gceitar o prmtmnwdo grups AH, Este novo centro aietranégégivaydue
as autores{lB} dancminaramhﬂ, deveria ostar a ume diéténcia apro
ximada de 32 do grupo AH. | |

A interagdo antfe o composto doce através de AH ¢ B a as
papilas receptoras do gosto, se déria,.segundo ps autores(l8), ﬁg-
la formagido de pontes de hidrogénio. Com essa interagéo teriamos
a sensacac de sabor doce.

fis mesmos autores apreaentaramjfambém a hipétase de que
compostos com Sabores miéturadas.cmmm\a sacarina e o ciclamatoc /
que sdo doce-amargos, deveriam pnssuir também *ligacoes hidrofs~
bicas”® que dariam acs compostos, O sabor amafgo. |

Em 19883, $ha1icnbarger et -ail{l?], estudahdd ¢ sabor | de
sgucares 8 amincacidos, tentaram(axplicar g sabor amargo ﬁa L -
leucina, introduzindo cutrn‘¥atmr na teocria do sabor:‘a-terqaira
dimensao. Shallenberger st al(l7] éﬁmitiram a'axisténcielde uma/
barrei;a éspabial. que restringiria a pmssibilidade da L -~ leuci
na atingir o leds receptor do gosto. “

EFm 1968, Shallenbsrger e Acree(l18) aplicaram a'técria Eas
ligggéas de hidrogénio & compostos inorgdnicos com sabor doce,co-
me acetato de chumbo e cloreto de ber{lic. Segundo os referidos /
aytores, esses sais em snlugao aquusa furmariam compostos hiﬂrﬁ
tados de tal maneira, que as moléculas de 2gua da hidratagao pbdg'
riam formar pares AH e B, )

Em 1969 aparecs v primeiro trabalho corrglacionands o s8~

bor amargo com a estrutlura guimica dos compostos.



Kubota g Kuba(l8)], exeminaram & estrutura guimics dos /
princ{pios emargos obtidas de plantas da espécie Isodon, @ aue.
sas na maioria,&campostcs diterpenicos. o ‘

{isa referidos autares procuraram aplicar a teoria de Shel
lenberger & esses compostos e chegaram & conclusado de gue o sa -
pbor amargo estaria relacionado aos dois grupos AH e B, qué nests

‘ o
caso estariam separedos por uma distancia de 1,5A .

Kubota & Kuboi{l8) acentuaram também, gue anquanto o sabor

doce & inibido por ligagdes de hidrogenio intramoleculares entre
os grupos AH 2 B, a presenga desss iigéqéo intramoiecular & regui
sito para o gosto amargo das substansias extraidas das sspécies /
de Isodon, |

Em 1871, Harowitz e Gentili(20) em uma revisdo sébrs .as
dihidrochalconas & 0O sabar doce desses compastos, tizeram referén
cias ag sabor de alguns glicosidaas fendlitos que ucofrgm am fru-
tas citritas, principalmente a naringina (composto 13} que é'extrg
mamente amarga. Entretanto, a nesperidinas {compasto 2) com sstruy-
tura andlogae a naringina @ insipida, °
Ogtro glicns{dea, também .amargo & a neoh?spéridina {cqm -

posto 3), que contém na molécula o agucar de naringina e a aglico

na da-hesperidina.



HO AT
CH, e Gy
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; L OHOH A
i
Compasto 1
CHyOH
O
OH
HO
O
HO o
CH,
HO OH

Composto 1%

Composto B ?*‘ -
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Segundo os autorss (20), embora o pnrasenca da nechesperidosa na mo-

16cule sempre confira e&o composta. o gosto amarge, nao @ um fator indispensa-

yel, uma vez gue os «compostos 4 g 5 tambem San SMErgns:

Compos?g 4 ﬂl =3 1 B R2 = ~ 0 H
Cﬁfﬂﬁtalj:ﬂ_. = e
poS 1 - H | R2 5
Ainda de acordo com Horowltz @ Gentili{20) o anel B das flavanonas

ndc 8 indispensavel para gue um composto seja amargo, uma vez nue ¢ composto

§ tambem tem sabor amargo!

Neohesperidosyl ~

Composto B

11




£m 1971, Birch gﬁ_éi(?i}, gstudando a estrutura ds carboldratos com
ralaq&n ao sshor, observaram qﬁe pEses compqstuﬁ comegavam a apresentar sa-
por anarpo quando eram feitss modificacOes na sus estrutura que aumentavem a
jtpofilicidade da molécula. Assim, carboidratos metilados e acetilados 580
amargos; também, & medida que se sumenta a lipofilicidede da aglicona de um
glicosideo, o gosto amargo do composto vai se acentuands.

0s autores(21) concluiram gue é modificagao das estruturas dna.aqu_* :
cares, hem Sempre modifica o sabor desses compostos de ﬁcdo‘previsivel. de
tal forma que enguanto algumas conformagoes, O configuragoss parscem essenci
égs para que o composto tenha gosto doce. nag Fn; Qass{uel estabelecer um mo
gelo andlogo para o sabor amargo. .

Birch 53;§£{221 gstudaram .a relaqgo éntre concentragan e intensida -:
de subjetiva dos gostos doce & aMargo, bem como o© afeito de cada um des;asf
gostos sobre o oulro.

Peglos resultados obtldos, os auicresiZZ} verificaram que tanto a in-
tensidade subjetiva do gosto amargm quantc a du gosto doce, aumentavam _em
?rapcrqéc lingar ao logaritmo da cmncentré;éa de solugbes de sulfato de gqui
giﬁm ¢ sacarose respectivaments.

Verificaram Lambém que 8 adigdo de guinino a uma s0lugano de sacarose,
causava uma depressac na intensidade subjetiva de dogura, também em Qrmpnr' -
qéallimaar ao logaritmo da cancentragéo de sulfato de quinino.Anslogamente,sg -
gundo ainda Birch gt 81122) a adigao de sacarose 8 uma solugac ds sulfato de
quinine, causava uma depressén subjetiva do gosto amargo, em praparcéo lingar
com o logaritmo da concentragac da sacarosé.

s . .No.cass o compostos doce-amarges, como o-f-~- 0 - glucapiranms{dem- R
& depressas no gosto doce da moiécula, causado pelo seuy gasts amarge intrin-

seco, também foi calculada pelos autores(22].

12




Em 1673, Birch e Lindley(23), sstudarem o sabor de alguns gliccgi -

deos simples, aobtendo os resultados indicados na tabela 11,

E
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Pelos dados da Tabela II, o3 autores(23}, concluiram que © gosto /

amarpd dos compostos aumenta de intensidade com o aumento do peso moleculer

s oplicona, O que pré@aria que o aumanto do tamanho da aglicons néd“iéﬁli--"'

¢o em impedimento estérico, difiéultandm a aproximacan da moléculs do cen -
tro receptor do gosto. . 7 '_ R

£m ocutro trabalho, Birch g Lindley(24} estudaram a relagao entré 0
gpstd doce £ & estrutura de slguns pcliais com & estrutura do ciclohexano,

Segundo Bircg e Lindley(24), alguns dos compostos exparimentédns e~
pam doces, outros amarges g outros ainde camﬁ;etaménte sem sabor..

s masmos auwtores absarvara@ ainda que mgsmo nns‘comnostcs doces ou
amargos, 8 intensidade do sabor variava consideravelmente.

Birch & Lindley[Zﬂ) concluiram que émhmra houvesse mudanga de sé'-'
bar com altaragdes na estrutura das moléculas, essa mudanga nac poderis ser
sxplicada simplesmegnts com hase na temria de ligagoes ds hidrogénio; e mails,
gue as alteragoes de estrutura também deviam imglicar em mudangas no carater
Ii@pofilico das moléculas. | |

Em um trabalho publicedo em 19?3} Hansoh g§m§2j25], prmcuraram-cqg
relacionar estrutura e reatividadse de varios compostos, tanio cmmpaétas or-
?énicas simples, como sistemas bioquimicos mais complexcs, baseados em varics
paréﬁgtrns, gsendo um geles, a hidrofobicidade dos campastgs;

Em 1974, Birch e Lee(26), estudaram s propriedades sensoriais de /

uma série de desoxiagucarss e observaram gue muoo desaxiacucares, ou $ao sem-

pra doces, ou aepresentam tragos de sabor dace, sem qualquer traco de sabor &

Margo.

MPar putro lade, didesoxiagucares apresentam  sempre sabor amargo, em

malar oy menor intensidade.

Com base nesses resultados, Birch e Lesl{?8) procuraram estudar guais

15
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" pgqunﬁﬁ dos grupoes hidroxila mais importantes para conferir sabor doce &
i AUUAT considorando valida o teoris de Shallenberger, do sis;gwgﬂﬁH—B .
¢ levando €m cansideragao tambem a lipofilicidade dos cnmpaétas.

Lindley @ Birch(27], publicaram um trabalho em 1874, no gual procu -
param identificar alguns grupos que serilam respanséveié pelo gabor doce dos
;Quceres, spgundo a8 tedria de Shallenberger. Para issc, 0S autorss mﬁtilaram
poletivamente alguns aqucares, g fizeram A avallagdo sensn;tal desses compos-
tosy além diaso, a axisténcia de alguns grupas hidroxila livres, nesses com-
postos, jsto &, grupcs hidroxila nao camprometidos am ligagOes de nidrogénio
i1ntramoleculares, foi compravada por meio de espectrcmetria infra vermeiha.

0s avtores{27} observaram que a analise sensorial da derivados mati*
l1icos da trehalose € do Me=a- D- glucnpiranasiﬁau, indicouy gue apanaa meta——'
de da moldcule da trehalose & responsavel pelo sabor doce desse dissacari -
deo, & Qus O forte sabor amargo dos étares matiliaas do Me - m-‘g- giusopipg
ﬁaa{das, poderia ser axplicada pela malor 1ipofilicidade dassas compostos em
relagac aos compostos nado metiladoe.

Em 1875, Lee e Rirch{ZAl, estudaram as propriedades sensorials de
alguns 1,6 anldroaQucares, nem como derivados desses compostos. |

0s sutores{28), observaram neste trabalho, a importancis do oxige -
nio do anel, no sabor docs ou amargo dos compostos € prmcuréram explicar o B3
hor dace‘ dos 1,8 -anidro 8 D- glucmﬁirancse, pela pagﬁiéipayéa dease oxige -
nio. Segundo Lee e Birch(28), as moléculas do 8QUCArEs, que &m geral se encoll
tram na conformagan engrgaticamente preferida C-1, podem mudar para & confor-
magan 1-C para a formacao de derivados‘anidraa,_existindc a passibilidade de
que gssa mudanga de conformagao, afstando a geometria malacwlar pudesse cau -

sar mudengas no sabor do agucar:

»
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Todos os 1,86 anidroagucares estudados por Lee g Blrch{28]), apresenta-
vam mabor doce, e todos tinham em asmuﬁ um grupo hidroxila livre, no cérboéc
4, indicanda a impartancia desse grupo no sabor dmca‘de agucares na canforma¥
géo N o

No mesmo trabalho os autores{28) compararam também o gosto dos 3-8 /

anidruhaxupiranosidecs e 3,6 enidrofuranosidecs e observaram gue no caso tdos

3-6- snidrohexopiranosideos, davigs 3 distorgan no carbono 3, causada pele for
magac da ponte entre os carbonos 3 & B, as distancias entré o oxigenic do /

garbono 2 g o axdponio do carbono 4 sao diminuidss, passando mli,qg, formam -
go desse modo uma ligagao de hidrogénic forte enire estes dois gfupas & canséf
g&entemente a falta de sabor doce desses compostos. 0s resultados de Lee e
ﬁirchtzai; mostram tembém que os 2-desoxi ~1-B- anidroderivados tem sabar /

amargs, que seria caysado pels formagao de um grapo ~CH2 mo carbonc 2 do

i . -
anal, criando uma parte mais 1ipof%110a; permitindo tambem & molecula melhor /

- L= 3 .
scomodagao na regiao receptors do gosto, conferindn assim , ac composto, sabor

amargo. \

4
Nn caso dos 3,5 - anidrofuranosideos, os autores(28) observaram que

a maioria dos compostos eram doces, embora nae cantivessé%qna molécula as /

LA

dois grupos em @ , envolvendo o sistems AH -~ 8, na distdncla internuplear de/
&

¢

2,8 & 4,08,

i
'
}
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A explicagae  oventoda(28) para essa discrepancia basecu-s8 na parti-

Lipaquu to oxd gvﬁio do anel furenosides e do grupo hidroxila do carbcn5 5, qué
teriam a fungdo de B e AH respectlivamente, uma vez gue a distancia entre eles
& da 2,6 2,8R,

Em 1875, Lee @ Birch{23) baseados em resultados anteriores{27), con-
gidersram gue outros fato. as também poderiam influir no sabor dos dissécar{ -
deos, entre os quais.fligagﬁes entre o8 monossaceridecs e mesmo a naturezs dos
monossacarideos gque cmnstltuem a molécula.,

Segundo Lee e Bireh(28), os dissaca;fdeosfnéu poderiam ser compara -
dos aos glicosidecs, nem aos desoxlagucares, nos guals as egliconas & o©0s gry

pos CHZ aumentam a lipofilicidade dos compostos; 08 resyltados obtidos neégauf'
trabalho segundn 08 rsferidm§ auﬁgres. cnnfifmaram os resultados anteriores /
de que s6 metade da molécula do éissacar{dec reagiria com a regiao receptora
gu gosto. Estudos prelimineres indicaram %ue para diasacaridems,redutorea a
ﬁarte snvolvida no gosto seria a axtremidade ndo redutora B que a posigdc o
ou B da ligegdo glicosidica, também influiria no sabor doce dos dgissacar] -
deos sende que os compostos cuja ligagao glic@s{dicavé B , sap menos doces. /
Essp fator f6i também observado por Birch e Lea{30) emvglicosideos dg glice - |

rol & eritritol. |

\

Em 1975, Birch Eﬁﬁﬂi[31j estudaram as analmgiasﬂconfarmacianéi5 gn’ - |
’ \
trg agucares, desoxiagucares, agucﬁies substituldos, glicosidecs e ciclitois,

em relagio & teoria AH - B, para o sabor doce. A fim de localizer o sistema /

!
AH - B nps agucares, 0% autores{31) ﬁmram gliminando saletiuamente, grupos hi
droxila no anel, s verificando as progriedadeﬁ sens soriais dos novos compostos

formados. Birch st a1{31) concluiram qye o oxigénio do anel, & o8 substituin-
iﬂ L -

tes no grupo hidroxila do carbono anomirico, conferem as moleculas sabor emar
b

g0, oassim como os substitulntes nos "grilpes hidroxila dos carbonos 2 e B, -

i8




enquanto que 03 carbonasHB a4 seriam os responsaveois diretos pelo sobor doce
pelo menos om determinadas conformagoes, gue seriam ségundo os autores, con-
formagies fauaréveis. |

Lindley st 21{32) em 1978 examinaram & dogura da sacarose, xilitel ,
srsbitol o ribitel, em relagdo & conformegio o configuracdo desses agucares,
Foram também estudados nesse trabalho, o que €8 autores{3l] denominaram " gea-
lacto® sacarose, um dissacariden semelhante A sacarose, no qual a unidade de
glucose havia sido substitulda por galactose, hem como dérivadms metilados da,
sacarane. Os rooultados encontrades (Tabela TIT) loveram os autores (32} a -
stribuir s maior ou menor diminuigdo do sabor doce causada pela metilagio de
grupos hldroxila em diferesntes posigtes da sacarose, a maior oy menor in?luéﬁ
cia que esses grupos teriam no sabor doce da sacaross nac metilada, e que os
grupos nao influentes no sabor dafsacarase, gstariem comprometidos em liga -~
goes de hidrogénio intramclecﬁlafes.

No ceso da "galacto” samarase; o3 autores(3Z)} atribuiram a_quasa. au -
shncla de sabor doce desse composto, ao fato da galactose e da frutoss esta - .
rem em tal posicac, que a estrutura do dissacarideo sstaria establilizads  por
uma 1iga¢ao de hidrogenic muito forte. Segundo 05 mesmos autores, embmra nao /
haja evidéncla de gue essa ligagao de hidrogenio continue existindo em sulucao,

i

‘l -
gla poderia influenciar o modo pel% qual a molécula stingiria a paplla gustati

va, durante o processo da dissolugdb.

i3




Tabela IIT *

-

Compostns doces experimentados

Cgmposto Sahor doce Sabor amargo
Sacarose | © Do 0
"Galacto”Sacarose trd 0
f-O-metil sacarose ' . BB 0
§-f1~mizb 1l sacarvse 8] ok
Saﬁ’vdi—6~metil $acarose nn tr
458‘“di-ﬁ-metil SACArese 0 .tr
4,5-di-0~ metil sacarose pa tr
17,6 -gi-0-metil sacarose ‘pa tr
x;litﬁl - B _UD g
kiw} Arabitol D ga -
Ribitol pb 0

a) 70% de concordancia entre os provadores.

n] 80% de concordancia entre os provadores.
' ;

Todos os outros velores 80-100% dsﬁcancurdéncia entre os provadores.

!
‘n

-

% Sggundo Lindley et_al,(32) \
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Em 1876, Acton e $tone(33), prepararam uma eldoxima andlogs & perilarti na

gom & sepuinte estrutunalcomposto 7).

I

E I ) 1;\ &

. J'!;mzs

El

Composta 7

{1 gomposto mostrou intenso sabor doce € baa_smlubilidadé em agua. Es-

58 composto fol o unico com tais prapriedades, ant;e 51 compostos examinados
pelos autores{33), os quals, com variagbes sspecificas de estrutura em rela -
ééo 80 composto, procuraréﬁ estabelecar os efeitos de diversas estruturas qqi |

micas sobre o sabor doce, 8 Sud intensidade, e chggaram as seguintes conclu -

|
g
§

$084:

a) a presenga do grupo ~C=N-OH  era essencial para o ssbor doces

b} a falta de um grupe hidroxila livre ne oxima, provocou completa perda ds i
sahary |

¢} na maioria dos desrivados um aumento da solubilidade em agua, resultos em
diminuigdo de intensidade de sabor doce, chegando masmo'em.alguns cagts, a
causar completa perda de sabor doce do compostos |

g} a preée;ga de um mxigénin ou snxpfre no anzl diminu%g é dogura do compos -
tos

el na cadela lateral, o grupe ~0-CHy foi o que conferiu melhor ssbor doce @

- melhor solubilidade ao coﬁpcstm {composto 71:
f} a posigdo dos grupos substituintes no anel em rela;%aﬁam grupe aldoxima /

também influiu na intensidade do sabor doce do cnmbnétos
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g} ‘O aumento de volume, pele asumento da cadeia lateral e o aumento da tlexibl
lidade dos ostruturas obtides, resultou em cmmp;stcs menos doces;
hj os autoras {33), consideraram que o‘conceitc do terceiro ponto de ligagao,
pstabelecide por Kier (34}, poderia explicar algumas das discrepancias 4
ohservadas,
Em 1876, Birch e Mylvaganam (35) baseados em ;esultados que mostram -
aue uma Onfcs célula pode responder a mais de um estimulo dos saboras chama -
dos hasices { Beidler (38) ). concluiram que uma moldcula de agucar doce ~ /7

e

amarpn, poderia sor “polarizata” poocentro roceptor do posto, de modo tal que
uma extremidade de molécula se liga a regifo receptora do sabor doce & & ou -
tra exiremidade, a regiac receptors do sabor amargo.

Nesse trabalhbo, os autores { 35) . utilizaendo como composio docg-amar
kel o'matil -a- B o= manopiranoaldeo, procurarem verificar se algumas molécu-
las ¢o composta sensibilizariam apenas o receptor do gosto amargo e outras -
apenas o receptor do posto doce, OU 58 UM dnica molécula poderié ggnsibili -
Zar ag mesmo Lempo as regices receptoras dos gostos doce e amargo. Birch g -
Mylvaganam (35) examinaram o Lempo de persisténcia bem como o maximeo de inten
5idﬂde.suhjetiua do sabmor G- g_—‘manmpiranos{dew, ampregandg solucbes de va-
rias concentragdes do composto em Sgud. -

As experifnciss foram feitas, antes e depois da saturagao das papilaes

gustativas dos degustadores Com sulfato de guinino , e também antes e depois-

da saturagan das papilas gustativas com Sacarcse.

Pelos resultados obtidos nas suad experiéncias, os autores (35}, con-

cluiram gque a molécula de sgucar doce-amargd & realmente "polerizada® na rg -
gido receptore do gosta, isio &, que o glicosideo doce-amargo se liga as re -

giées receptoras dos gostos doce & amargo, formando um quelato.

Birch e Leal37) em1370,nbzervaram que modificagdes guinicas nas molé
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culas de agucares simples e plicosidevs, geralmente formem compostos amorgos, -

dpce-amargos ou doces, e rarsmente levam a formagdo de compostos insipidos.Se

gundo os refsridos autores, o ﬁabﬁr amargo parece ser o resyltado de uma "pola
ridade” @ de uma lipofilicildade moleculer. Birch e Leel37) cbserveram também /
que © oxigénio do anel, bem como us grupos hidroxila dos carbonos 1,2 e &,pa-
recem ter um papel importante na formagac do sabor amargo dos agucaras substi-
tuidos. DOs referidos autores concluiram que o gosto amargp se deve mais as mo-
dificacoes sofridas psla molécula do acuear, qui . resultam num aumento da lipo
filicidade ou da "polarizagdo” da moldoula. Ao contrdric do estabelecido para
o sabor doce, para o sabor amargo nac foram ainde estabelecidas distancias in
terarbitais definidas e limitantes, embora o sistema AH- B, poderla ser sufici
ente para sxplicar o sabof amargo de alguns derivados de agucares.

Em 1977, Lee{38) em »ma conferéncia apresentada no Simpdsin Inter -

nacional de Quimica de Carbo%dratos, em Kioto, Japde, faz uma breve revisaa sg
hre as bases estereoquimicas Ea sabor amargo em derivados de agucares..Ne3se 7
trabalho o referido autor sugers que o sabior amargo pode%ia‘ser o resultadc /
das propriedades "polares” e hidrofobicas da mglécula; pasa molécula seria uma

mﬁlécu;& multifuncional na qual o oxigénioc do anel, 08 grupos hidroxila dos car

-
nanos anomérico e 2, e eventualmente do carbono B, canstituiriam a parte meis /
palar e reativa. .

Fsses grupos poderiam reagir entre si, nrovocands gosho anargo. Dqtfa 7
fator determinante para conferir o sabor emargo a multos aguoares, seria a con-
figuragho dos substituintes no cerbone anomerico e eventualmente no carbono 2.
Para confirmar gssa teoris, o autor(38) cita como exeﬁplos (] glicosideos e
dissacaridess com ligacoes glicosidices na posigan B gue san mails amargas. do

que os andmeros respectivos.

Ainda nesse trabalho, Leel38) ohservou gue nao existe uma distancia in
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terprbital estabelecida para o sabor emargo, e mals, que a *polarizagaoc® de’

ma;éculas doce-amargas, sensibilizam o ledo receptor do gosto, e que 0% re-

ceptores do sabor doce e do amargo, poderiem se localizar muito préximes  um
o

dn outro, provavelmente a uma distancia de 3a 4A, ¢ que permitiria uma 80

molécula atuar como doce e amarga.



5 - MATERIAL E METOLDS

3 -1 - Haterial p

0s agucares empregados na pDraparagan ﬁe derivadeos foram
todos produtos puros das marcas Merck @ Fisher. .

0s glicosideos que nao foram preparados pﬁr nas foram -
todos produtos puros da marca Sigma. | |

Todos o8 a#ucar&s e glicwside&s faram submetlides a b§a~

matografia em papel para verificacas de sus pureza.

0 slcool metfilico empregado na preparacas de glicosideos -

gra produte puro da marca Merck, com o gual foil preparads o pro
duto anidro segundo técnica descrita por Vogel {38]).

A acetona empregada na preparacgao gos derivados isopro-
p&lidenicas ara produto técnico, purificada de acordo com o mé-

todo indicado por Schmidt (40).

0.sulfato de cobre anidro fol preparade pelo métoda in--

ﬁicadb por Schmidt {41).

5 nctanol empraegade na medida do caeficgénta de parti -
Qéc, fni octanol puro para analise, da marca Merck.

A resina de troce lonica usada na DTSparagaoc dos glico-

s{dens. ara da marca Dowex , tipo 50-X-4, 50-100 malhas, tratada

segundo Mowery,.Jr. {42},
3 -2 - Métodus

A cromatografia em papel dos agucarss e glicosidesos fol

25
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et

fetito usando-se papel whatmanﬁ n®l o como solventes os sistemas:
13 acetaté’de etilajpiridinawégua { 40:20;40 1
2] n-butanol - acido acético - &gua [ 50:20:20 )
'3) solugdo a 90% de butanona em dgua |

0s cromatogramas forem revelados com aniseldeldo - acido

sulfurfco: solucdo recentemente preparada de !

6,5 m! ds anissldeido, 9 ml. de etancl, 0,5 ml de scido -

sulfurico concentrado @ 0,1 ml de acido acetlco,.

28



0 Me - D - glucopiranosideo fol preparado segundo .o méto -

de descrito por Bollenback(43]).,

' . W
0 Mg ~a ~ D - manosideo foi praparedo segundo o metodo de

Mowery, Jr, (42]. “r
0 Me - a-D - xilos{deo foi preparado seguindo o método i/
de Bollenback {43) para o @ - Me - 0 - glucosideo. }

01,2 - @ - disopropilidenng -0 -~ 0 ~ glucofuranose, o 1,2
5,6 - di -~ 0 - isopropilidenc - a - D - gl&cofurancsa e 2,3:5,6 -

di - 0 - isopropilidenc - O - manofuranose foraem preporados de

aénrdn com o método descrita por Schmidt (417,

0 2,3-4,% -~ di - 0 -~ isppropilideno é* D - frutopirsnose
g o 1,2-4,5 - di - @ ~yéﬁﬂgrapilidenuarabinasa foram preparados
‘seguindo o método de Pacsu gt al (443, |

0 2,3 - 0 - dsopropilideno - © -~ D - ribofuranvse foi pre

parado segundo o método de Levene & Stiller (45).

0o 2,3-5%,6 - d1 - 0 - dsopropilidens -~ o~ 0 - manopirang

se fol preparedo o metil manosideo, ds acordo com o método ge
Bollenback {43} para a prepaqaqéa do Me - o - 0 *~glucopiraﬂosi"
\ . .
deo, }
- \‘ N
Os diisopropilidenos degrivadoes da L ~ glucose & D ~ ribose

foram tratados com sulfato de metila, segundo o método emprega-’

o por Perlin {48). i

y
0s coeficientes de partigac dos diferentes compostos no
sistema octanol - agua, foram caiculadoa segundao o método de f.
Collander (47). .

!
Em todos os produtos preparados ou comprados foram feltas




medidas de ponto de fusdo nu ebuligdo 8 rotagdo especifica sando
gue o8 resultado; aprasentaram valores campat{veis com 5;.63 IiQ
reratura.

Foram feitos modelos de todos 03 compq%tps estudoados, com
0s modelos estéricos dev“ﬁreiding“ e as distancias 1nterpmﬂ£anes_
foram medidas Bm AngsiTOnSs usando=-se & ropua apropriada para s
modelos “Oreiding™. |

0 estudo do sabor de alguns dos compostos 8 8 compara;%n/
entre eles, foram feitos ne laboratéria.ﬁa Anadlise Sensorial da

Faculdade D¢ Engenharlas de Alimentos por gguipes gapecialments 8¢

1geionadas & treinadas.
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. . RESULTADOS
+ L ST

-

A" 3 - Os resultados dos coeficientes de partigao medidos no

viﬂinma sctanol - Agua dos compostos, bem como os respectivos sa
gncontram-se na Tabela IV.
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Tabesla 1V

E]

Coeficiente de partigac em octancl / agua e sabor de 51

puns ca:boidratas g derivados.

an

C.rectanol /

Conposto Sahar -

. C. agua
o -D- glucose doce g,002

-0 %11059 doce g,007
¢. -0~ Manocse doce 0,002
a -0~ arsbinose doce 8,002
8 -0~ frutose s doce 0,009
Me- & 0 - glucosideo doce amargo 3,023 -
Me-% 0 - xilosideo doce amargo 0,028 -
fle- % O - mancsideo amargo doce 0,058 .
Me-f- D - frutosideo amargo doce 0,075 _
fe-&-~ D - arabinosideo amargo doce 8,521 -
1,2 ~ 00 - isopropilidenco-glucose amargo ligeiramente D,QS?:“

doce
1,2-9,6-di- 0- isopropilidenoc -~
. , ~

glucose. amargo 0,780
1,2-3,5~di- 0~ isopropilidene -~ "
xilose ~ amargo g,800 .
2,3-4,%-di- 0~ disopropilidens -
mangsa., amargo 0,7s5¢
a Me-2.,3-§.,6gi- 0 - isopropilide ' h
noe manosideo. BMargo 0,910
1,2-3,5- di-0- isopropilidenc -
frutuse. amargo 0,85G.
2,30~ igopropilideno-riboss amargo ‘doge g.0s54q -
Me - ﬁ-g- -Meg -0O-isoprepilideno
ribosiden. - amargo 0,88% -

ao

g
:
i
|
%
E_
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£ « DISCUSSAD DOS RESULTADRDS

A tesoria do sabor doce proposta em 1867 por 3Shallenbarger
g'Acrae {18) tem sido empregade e discutida principalments por -
giréh gt al { entre outras, referéncias 21, 23, 26, e 27 1, que
tém procurado através de varias publicagbes, acumular dados que
gampravam a teoria, ao mesmo tahpu que procuran ativamente Bngua
ﬁrar as muitas excegbes, por apraximagies e ampliagdoes da teoria
uriginal. '

Aparentemente, apesar do valor da teoria como hipntesa de
trabalho, o grande numeroc de dedos publicados nan veio trazer =a
confirmacdo definitiva esperada.. Infelizmente o namero de exce -
QGES crescs 8 como exemplo simples, temos o alcool furfurilico ,
impartanta por sua estrutura relacionada com 89 hexases e cujo -
sahor emargo NAo & explicado pelo sistems AH - B axistente no  /
cmmposto,aque deveria ser doce, de acordo com a teoria de Shallen
herger. Mgasmo os resultados de Actcocn e Stone E33) gue caﬁpara.-_
rem o sahor de S1 compostos, dos guals apsnas 25 aafesentaraﬁ o
sabor previsivel pela teoria de Shallenberger, aﬁééar de todos -
55 campms*ﬁs possuiram na molécula um grupo -C = N - OH, gue po-
ﬁeria funcionar camy o sistems AH-8., 0 fator 1ipo¥£litica, ja in
ﬁrcduzidm por outros autores para explicar a maior ou menor in -
;snsidade deo sahor, nac pode ser aplicado aos compostos de Actan
é Stong {33}, peorgue & cﬁmgaragéo antre as estruturas de alguns-
compostos doces e nao doces, levaria & caﬂclusé; de gue esses /[

gompostos teriam lipofilicidade semelhantes.
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Por outro lado, o grupo inpglés liceracs o

rou ampliar & teoria dos grupos AH - 8 tenta==o

seriam os grupos AH e B responsaveis pelpn sa=or

Alguns resultados obtidos

resumidos nas Tabelas V e VI.

Dor gsses auhor
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Tabela V

Sabor de alguns derivadmé metiladeos do metil - & - §'~\glucopiranmsideé,

Pasigém o grupo metila Sahbor doce Sahpr amargo

) - b ' tr
3 B tr
4 i tr
& o tr

2.3 g A

3,4 0 A

4,8 0 A

Tabels VI

Sahor de slguns desoxiderivados do metil -0l ~ g'lﬁcas.{deos,

Pmsigéa\ desoxi. Sabor doce Sabor emargo
2 s D tr-
3 \-tr "
!
4 o} -
8 é\ tr
2.5 ol C AA
\. .
3,5 0 % A
. [ .
4,6 o | A
3
2,3 ot A
;
1
i

&4




U5 difercntes e as vezes conflitantes resultados apraesentados na 11 -
thﬁraggra ndn permitem chapar a conclusoes definitivas sobre a import&ncia'yslg
tiva para o sabor doce, dos virios substituintes na molécula dos agucares. Pae-

los rgsuitadas das tebelss V ¢ VI, cobservamos gue com 2 eliminagan seletiva do

j grupas AH e B, o sabor doce ndo val simplesmente diminuindo de intensidede.mas
%,vai §anﬁa substituldo palolsébar amargo, & que o3 sabores doce 8 amargm; Batao
estv?;tamenta relaaioq&daa grntre si.

- Apgsar de Birch g;ﬂg},(entre outras, refesrencis 22) terem observade es
se fepdmeno em virics trebelhos, um estudo sistemitice visando aplicar a teoris
g Sﬁélianbergar ao sabor amargo, sainds néo foi feitaj Apgnas Kubota g Kubo{l8)
astugaram algung compostos amergos, tentando relacicnar sabor e estrutura ‘f_-
deas%s compostos, mas 08 respltadas obtidos %aram contastados por varios auto-
raa,fentra ples Lee(38) e o proprio Shallenberger(48] gue considerou & distan-
cia gncontrada por Kubota e Kubo(19) pars o sistema AH ~ B amargo {1,5§ 1 mui~
to curta, Us fato, essa distancis permi£iria s formecdo de ligagbes de hidro -
géﬁia.intramaleculares fortes, di%iceis de serem rompidas.

A pbservagac de Leal38] que sstabelecs que 0s grupos impertaptes gm
LITNE muiécula'da agucar com sabor doce-amargo, gue interagirism com a regiao rg
gaphors do sa&ar amargo, seriam o oxigénic do anel, © oxig@nia‘ﬁo carhono anc-
meérico 8 0 grupo hidroxila do carbeno %a posigdo 2, conflits com & afirmagdo /
go Lee 8 Biron{28) de que ™ um sis;ema%ﬁH ~ 8 pnvolvends o oxigeénio do anel /-

. ) * .

NS 338 ~ anidro f)ﬁ -0 - haxopiranase% pargce ser a unica explicagaoc pos -
siuei ﬁara a dogurs desses compostos”. i

. v, .
Com relsgao aos 3,8 anidropiranosideos, os autorss{28), consideram que

4
] [

a distancia {nternuclear de 2,4A sntre aslaxig%nias dos carbonos nas posigoes

i
2 & 4 desses compostos € muito curta, prapﬁgciunande a formagac de ligagoes de

hidrogenic irtramoleculeres fortes, dificei% de serem rompidas, so mesma tempo

3
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gue & maior lipefilicidade das 3;5 - anidrs % -0 - hﬁxapiranosgs concorreria
para @ sabor amergo dasﬁﬁﬁ_subatéﬁcias,

As obuervagoes de Dastoll Eiwgiiﬁg e 501 gue os valores 69 &G‘ ga in- -
teragdo entre cubstancias amargas e as "proteinas sensiveis ao sabor amargo
gztrgfﬁaﬁ das papilas gustativas de lingua de porce, eram muito meiores do [/
gue q§ AG da interagac entre as substancias doces s as'protelinas sansivels /
at sébar doce®, Esteg trabalho, ambora'mriticade por Price{51}, pederia Bxplil~
oor a;maimr duracan do sahor amargn em relagasn ao dobe, como poderia também /
gervir de ponto de partide para uvma teoria do sabor amargo.

fis resultados de Dastoli{48) de gue as ligagééé entre s compostos do-
cns 8 as snrotefnas sensiveis ac sabor doce” nAo precisariam ser ligagoes for-
tes.i&sté de acordo com 5 fato de que a 5 ~ [~ tiogliucose & muito mais doce
o qéé el - glucose(52] considerando-se que o grupo § do sistema AH - B da
tiag;gzase seria o enxofre do anel, cepsaz de ?mrmar‘ligaqées de hidrogénic /
mals fracas do gque o oxigéﬂia.

Em nosso trabalho, procuramos estudar aguearses modificados, todos com
nubc% amargo, numa tentativa gde correlacionar as estruturas quimicas e os saﬁg
OIS ﬁgsses compostos. Os rasultadus‘wuﬁarﬁm ser sxtrapplados a putras classes / '
(les céépsstos argdnicos amargns. .

| Dg um grupo de aguiares mmﬁi?icadas gstudados, todos aém sabor amargo,
7, nao possulam grupos hidroxila livres: tals grupos gstavam metiladas,,aée -
tilados, ou na forma de anel isopropilidénice (compostos A, 18,20,22,23,25,28,
Iy

Portanto embora houvesse neSSAs moléculas o terceirp ponto de Kier{34}
U %ipa?iliaidade, nao havia na mmléculé, o sistema AH - B,;que seria requisi-
Lu,agaguﬂda Birch EEﬁgii?&) o Xubota 2 Rubo{l8l, para a .existencia do gosto e~

margo em uma substancia,
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Em todos DS compoatos por nds estudndos, mESMO naguoies contendo O

sigtema AH - 8, sempre encontrames um sistema gque agul chamaremos de A~ B,

=

com distineiss interorbiteis da ordem de 2,4 8 3,2% ;

Esses grupos A g B, seriam sempre contros negativos gue poderiam for
mar ligagbes de hidrogenic com @ regiao receptora do sabor amargo, tendo am-
hos 8 fungdo de receptores de protons.

Comparando o sabor do metil - 8 - D - gluccsideo e do metll -8 - B -
xilosiden com o sabor ﬁms.aqucargﬁ originalis, cbservamos que és glicosideos /
2Ao doce-amargos, enquanto que 0S aguoares sda doces. Os glicosideos seriam ,
ﬁa?tanta. sppundo Birch HyivaganamLBS], molénulas "polarizadas”, temtis  um
iado doce, formadu pelos grupos hidroxila dos carbonos 3 e 4 @ o lado amargo,

gue seria formado pelo oxigenic do enel & O grURG -OMe anomerico:

-~

amargo
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Congidarando @pcnaé n"lada amargo” da molocula do metil -~ g - D~ gly~
cn?ixaﬁGCifvu. tie uraxQo eevn fYireh @ Myivaganant35}, ohs ervamaa qué ele nao /
possul 0 sistema A - g, mas pessul um sistema A - B, com disténcia inte;nuclc

‘ar entre o oxigénic do anel & O oxigénio do carbono anomerico, de 2.52 .

A malor intensidade do sabor amargo, conferido pelo aumento da cadela /
ds aglicona butils propil> etily> metiiiz23dl, poderia ser gxplicada pela malor /
@;pmfilisidadm conferida acs compostos pelo aumgnto da Cadeia de carbonos da
ééiicana. Mo casc dos fenil- e do henzil~ glicosidsce, em relagau acs outros /
hub%?itu nteg, o intensidade do sabor poderia ser:axplicada. nan pelo sumsn -
tﬂ da lipofilicidade, mas pelo afeitu e receptmr'ﬁe protons, que teriam nes -~
?s caso, o3 radicais fenila e henzila, tendu'a$te gltimn padical, em relagao
s fenila,malor Iipcfilimidada, 0 que estaria de acordo com 0s resultados dos -
éytsrasi?B], que encmntgaram malor inténsidada dn ﬁa@or amargo no benzil -
ggucnsidao pem relagdo aos fenilgiucosidea .

: Todos os sgucares por nds estudados (Tabela V) possuiem a dgistancls /
{nternuclisar entre os atomos do exighnio do snel e do carbono anomérico entre
é,4 e 2.&2 . A diferanga entre as intensidades do sabor amargo. perceblda /
nos ﬁiférentes compostoé astudados, poderiam sar atribuidas E mailor ou mencr

1ipofilicigade desses compostos, COMO tambem as diferentes Ecn?iguragées Que
'deeriam facilitar ou dificultar a aprmximaqém da molecula @é centro receplor.

A imparténcia do grupa glicosidice no ssbaor amargo, & comprovada pe -
.1és observagoes de Birch & Lee(26) de que todos OB 1 - BE&Q#iaQucares estuda—
:dss pram gnces, nan passuindo nenhbum deles, nem mesmno tragos de sabor amargo .
| No caso de 8 - O - manose, 5€ considerarmos & formagdo de uma ligagso /
de hidrogenio intramolecular entre 0S5 Erupos hiﬁraxila dms carbaﬁas 1 e 2, €

considerarmas Que nessi ligagao o proton seria mais- facilmente doado pelo gru~

po hidroxila do carbono anomérica,
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\ ?5? l - BV A

terfamoa o oxiganio dasse cerbono mals sletronegativo, & numa digtancia in -

- .y D
tgrnuclear com o oxigénio do anel, de 2,44 . o gug, segundo nossas observa -

gtea, e a principal aondigan para gue um compnsto tenha sabor amargo, € mnalir

I
4

oy maenor intensidade.

Fstudando compostos derivados da rea@éa e agucares com aggtnna. {com ~
PRELOS N. 25,16,17,18,18,20,21,22,23 ¢ 24), obsarvamos gue todos o8 isé:rsgi -
1;aenos preparanos eram amargos. |

Se comparamos o 1,2 - 0 - isopropilidens glucose 8 o 1,2 ~ 5.6 ~ i -
0 - isopropilidenc glucose{compostos 16 e 172, cbservamos gue os dols compis

tor possuem a distencia internuclesr entre o oxighnio do cerbono 1 & o oxig:-

\

D L]
nio do anel, de 2,4 A, 8 nos dois compostus o oxigBnic do carbone 1 s6 pods

b
bar funpao raceptora de protons, uma ez que aste ligado & acetone para for -

mar o anzl. No caso do compasto 16, tQmas outro anel isopropilidenieo, =om /

{ .

dizcannian internucliasres sntrs 03 mxiﬁ%nies dn marsonn & e do oanel, oz 7,80

A . . . - ¢ “ . -
Arul tambam temos um sistema A - O, umavel Jqui o axigenio da carbono I opIv -
- ;' - . -
rence ab anel isopropilidenico. Podemos §ambﬁm onngrvar gue a distancis intsr-
= . b yiaz - e :
nuclear entre os oxigenios do ansl isoprdpilidenico e de 2,35 , & que EABES

oxigenios poderiam formar um aistema A ~?B conkriboindo, em parte, para oo g3 -
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i

hor amargo o comnosto.

0 fato de zue o anel isopropilidénico por sl s0 33 poderia formar um ?} ‘
zistema ~eceptor de protons {A - B}, causands sahor amargo, foi pé;? nos
cgnfirmada, a0 prepararmos 9 lsopropilidenoglicol{53) que & um compazato amargﬁs

| A malor intensidade do sabor amargo (Tabele IV) do 1,2 - 5,8 ~ di - 0 -;
igaprapilidan&glunmse em relagan ao 1,2 - 0 - iamprapilidenoglucoaa paderia f

s&r causada pels maior hidrofilicidade do 1,2 - 0 ~ isaprapilidenc, provocads

naias grupos hidroxils dos carbonos 5 & § o cmmpmsto.
Segunde Lee & Birch(28), o sabor dooe dos 3,86 - anidrofurenosfdéecs, $§“'

ria ponferido palo sistema AH - B, sends AH o grupo hidroxila do carbong 5, e

s
B o oxigéniz do anel furanosidino.. No caso do 1.2 - o - isopropilidenaglucose

temns esae mesnho bzbfmma, g no entanto no cuﬁposte Fai datectado apenas -

tragos e  sesor doce, Case fato poderia sar explicado pelos trabalhos de /

Dastolilds = 501, nosg guals o autor conclui gue as ligacdes com o centro rg -

ceplor div $sbor emargo sas mais fortes do que as ligacoeps com o centro rageptor
do sabhor doca.
0 fato de que 0 1,2 - 3,4 ~ gi - 0 ~ disopropilidencglucoselcomposto
1

[ . .
17} ser nais amsrso que o maﬂmiﬁﬂﬁrﬂﬁélidﬂnﬂ correspondente {composto 183 pode

s faailmén%e gxplicado pela maior 1imeiliciﬁada do composto 12,

A afipnages de Leeld8) de que Ui gErupos fddroxils dos carbonos 3 g4 /

serism respensavels pelo sabor doce, em%mra o autor se refira as formas pirana
i .

a{dicas, nas & confirmada pelos nogsos resultadud, pmi + O grupo hidroxila do

\

carbcna 3 parece nac ter infludneia na raﬁor dooe, uma vezr que os compostos 15

:
-

# 16 sa0 smergos. © oo fato de qus o conpesta 18, nn gqua 1 O ogrupn hidroxilas 11-
' .

vre o carpong 3 oo 1,3 - 3,4 - &1 - 0 - i§oprmpilldenmgIunose{campusta 17

tol metiledo, tem intensidade de sabor amarge igual a do gomposto original.

Mo casn do 2,3 ~ 5,6 - di - 0 - iSmprmpilidenomanose{camﬁosts "1, te ~



mas o ograno hidroxila anpféricn livre, 8 o com3osto @ tas amargo coma o 1,2 -
.8 - di -~ 0 ~ isopropilidencglucose. Nasie campasgailgl. temos as distancles
intgraucieeres entre o oxigenin do carbono anomérico e o oxigénio do anel dz
Eagg , & sntre o oxigénio do carbono 5 e 0 oxigénin do ansl, de 2,5 % . S8 /
can“‘d&rarmaﬁ que o gruﬁo f,.droxila do carbono anomérico pode se ancnnt;ar g
nido por lizascdes de hidrogénic ac oxignic do carbeno 2, ficando portanto, /
mais elpironpgativo, temos dols pares de grupos receptares A - 8 fortes, na
molécuia. Ests teorie encontra apolo, no fata de Que;b vomposta 20 obtido por
met%laqém do narbono anomerico do composto 19, ter sabor tan amargo guante ©
cam?:sto da partida, Os doiafccmpastas ohtidos da mancse, tEm sabor amargo tao

interso, que a malor liﬁcFilicidade apresentada pelo composto 28, perece nan /

&
L

12

"

i3

tsa suficiente parg modificer, de mcda DRTrCE p*1VEL 0 sabor amargo do com~
coste 15 haste caso rambem temos as distancilas internucleares de 2 BA gntre

oz prigenios do anel isopropilidenico.

1ii

Erquanto Lee e Birch{28] atribuiram o sabor doce dos egucares na forma
furarasicica, & existencia de um grupo 8, gue seria o aoxigenic do anel, @ de
g grupo A corraspondents & um grupa nidroxila em gqualdguer posigac, a uma /

- o )
gistanclis e 2.fla 4A . O sapor amargo por nos snconhrade nbkssas mesmas 8stry
' !
¥
tura& pud&*ia ser explicade pelos r?sultadns de Dastoli(48,50).

A xilose reage com acstona, ?armando a 1,2 ~ 3,% - di -~ 0 - isopropili-

gznoxiliosz{composto 3. que nAao pD”"%l pennum grupoe AH g entrotantn, 8 extrama

mants an

v

. V. .
rgo. Agui tembem temos as diftancias interrucleares regqueridas entrs

[N

Fa)
it

i
{h

oxigBEeics 8 uml alin hidrofobicid a4,, A distdEncis internutlaar entre O oxi-

-

ginic do anel e o oxigenio do carbono g & de 2.4h = a distoncia entre os oxi-

s

i
.

10
Gaics o2 ansl isopropilidenico & de 2.8A
MNoo ogasn da 2,0 - Do~ funoroot lidene ~oibose foomposho Z4 que £ uh DorIs

to doom-anargo, mas Com sabor mEnos {intonen do nus s compostos anteriormants




eatudados,  os nossos resuyliades mails uma vez ndo concordan com os resultados
soobze(33), porgue nesse composto as posigles 3 e 6 nio tem grupos hidroxila /
livrzs, No composto 24, temos para as distancias internuclesres entre os oxi -
zenios dos cartonos 2 8 3 e o oxigenio do angl, um valor da 3.22 - Embora essas
gdistancias entre os grupos A 8 B seiam ligeiramente superiores as distancias/
dos compostos anteriormente estudados, esses recepltores de protons poderlam es
tag ainda suficientements proximos pars conferip sabor amargo ao compasto. Con
siﬁaranSD qua o composto possul tambhem sobhor docs, que somanbe poderia ser de-
vidp a um sistema AH - B formado pelos grupos hidrakila gdogy carbonos I ouw & g
o oxigénio do anel, poderfamns entac supor gue o sabor amargo seja devido aag
sistema A - B formado gelos'cxigénins do anel isopropilidénico. Uma vez metila
¢n$ os grupes hidroxila nas posigdes 1 e 5 da isopropilidenceriboss{composto /
2%?, o composto resultente na'qﬁal nao existe grupn doador de protons, mes fol
acreselds de dois grupas recep£mraﬂ, deveria parder todo o sabor doce, © qua
ce fato foi verificado para o composto 28 .

| Tamten compostos mais simples como o metil ~ 3.0 - 2,3,4,8 tetreme -

g 2
tilgiucosiden & o metil - 6

-0 - 2,3,4,6 tetraacetilglucasideo(compostos 26 e
271 aan amargus, sem apressnisc gualquer grupo AH,  possuindo porem grupos re-
- o5
ceptores, com distancias sntre eles variando de 2.4 a 3,064 , 0 mgsmo acontecen
googom oo furfural{composto 291,
0 aldeido lactico e o Alcool furfurilicofcompostos 28 e 30). saa amar -~

gas, 2 no entanto, apresentan os grupos AH e B: neste caso, poderiamos admitir

eruno AH cossa funcionar como um receptor de protons, mais do gus como /

i
miEm 0og

dnpdar. Casd contrario, ambns os compostos deveriam ser doce ssgundo @ teoria
de Snallenberger, uma vez que sao compostos de estrutura simples, ndo apresen-
Tanta nenhwn oulro grupu gue pucdaesse interferir no sebor, No casc do aiccal /

fupfur{lico, também os eletrons T das duplas ligagoes do enel poderiam  ter



fungac rancpiora de protons o Gue mae acontece com o aldeido lactico.

Lee o Birch{Z8}, sugeriram gue O sobor amargs dos 3,8 anldro agucares
soria devido a presanqénde ErUp0E lipaFiiicus(&xewgiu,.grUQas = CH,-1 ng  a-
nel, o oque causaria malor dificuldade na aproximogdo de moléculs oo centro -
Teﬂgptur do gosto doce, provocando assim um sapor amargo. Os mesmos autores
citem o caso de agucares, onds um dos grupos hidroxila havia sido substiful
do por eloro, stribuindo o Qabor amMarga, € ausencis complets de sabor doce,

a8 um efeito combinado do aumento da varga negativa e maior railo atomice dos

halozinios em relagdo ap oxigénio.

1

Ho entanto, em nossss experigénpias, observamus que todoas ps 3,8 ani
dro agucares possuem sistemas A - B, nes distancias desejadas, e se um gru -
po hidroxila for suhstituldo por um atomo de clorg, temos ainda o mesmo  /
sisﬁema A - 8, uma vez gue o cloro pode ser também considerade um receptor /
de protons, e ndo deverfamps esperer mudanga no sabor dos compostos,

A hipotese do sistema A - B pera o sabor AMarge, se aplica-também a
outros compostos: na cafeinalcomposto 81, composto geralmente empregado cmma‘
ﬁgﬁ?ém de referéncia pera o sabor amergs, temos varies grupos que poderiam /7
ter a fungdo de grupos A 8 O, e grupos - Hw gque conferem ac composto 8
ligafilicidéﬁ& necessaria.

-

Comparande alguns compostos e%tumadoa por Kubota e Kubolcompostos 10,
H

- t '
11,172,113 @ 14}, dos quals uns sad amorgos € sutros sam sabor, observamos qus
i

a Unica difgrenga entre 05 CcoOMpostos Blamorgo) o 11{sem sabor), @ & post -

a0 espacial do grupo tidroxila do carbono 11.
- - § sl o ..
U oxigénio desse grupo, =2sia a und disténcia de 2,4A com 0 oxigenic
¢
do grupe carbonila do carbono g, no Comﬁoata 10, gue € emargn, £ una distan-
: -

' g ‘

cia de 4,6A no composto 11, sem gasto.
. i
i

Comparando os compostocs 12 e 13, verificamos que no composto 12, amar
; L

i



- - i
g, O oxiganio do grupo carbonila de carbong B, ‘esta a ums distancia do 2,00

do pxigonieo do anal  e.que 0O composto 17, som gosto, © Lrupo carhoni;a'fui /
5qbstituidm nor um prupo iz,

| Baseados ainda na hipltese de dols grupos receptores de prétons com /
distancias determinadas, podertemos explicar & diferenga entre os sabores da

ﬁarinhina, hesperidineg e neohespariging (compostos 1,2,8 3},

{Js compostos 1 & 3 tem como parte glica@idica da molecula &L © ° Lo~

p—

-rem.nosil (17 2} g~ 0~ glucosil (neohesperidosil}) mas na aglicona da na -~
ringina falta um grupo metoxila no onel B, Par outro lado, nanhesparidina e
nesporiding, vem apgliconas iganticas mas o agucar da hesperiding g a s -
rem.nosili{i~ 81 B - 0 -~ glucoselrutinose). Pelo exposto acima podemos conclulir
qge_d&ve gxistir uma conformagas para essas flavanonas, gug confare & asses /
cémpmstcs 0 sahor amargo, porgue uJma vez nidrolisados, nem 0§ agucarss nem as
aglicoﬂaa SHD SMErgaAsS.

Segundo Horowitz e Gentili[EG] e Inglett{54] nas danidrochalconas, com
postos ohtidos a partir das flavanonas, OS Erupos hidroxils do anel B, tem /
grande importﬁﬁcia para o sabor doce desses compostos, uma vez qua @sses gru-
poz conferam h*drsfﬁli:idade aos compostos. Mas os autores(z0) e {43) nao 8 -
ﬁribuam a nenhum grupo das dihidrmnhelcsnaa. as fungaes AH bu B.

Canstruindo-se com o8 mod&ins atémicos de Dreiding as estruturas cor-
1 .

gapondentes 55 Tlavanas citadas aoima, podemos ver gue noa COMpnS tos 18 3
]

4

cula parte glicosidica & a neohespetidose, @ onssivel se colocar © nxigenia /

|

1

da ligagao glicosidica da - - lremnosil (1> 2) 8- 0 - glucose, & © oxi

génic do anel da y pirrona, em uma digténcia corveniente para termos um com -
1

postQ amargo. 1

14 na hesperidinalcomposto 2] akrut*an?, onde os monossacaridens es-
)

;59 ligadas em 17 f, a mobilidade dessg aguear £ tag grande que a ram nose B

I
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a plucose podem se colocar, uma em relogan @ outra, de tal modo, o permitlr /
formacdes d» ligogdas do hidroginio entre ambes, que terian efeite colebiliza
gor pela diminuigae de encrgla do molecidl d.

Comnarands s coeficlentes de particgdo em octanol e egua com o sabor-

da alguns compostos (tabels IV), observamos que ha certa correlagao enlre es-

5858 valoras, embora a deterinagan dos coeficientes de partican, pelas difi -
culdades técnicas que apresenta, pode levar a erros que chegam, em alguns ca-

sos até Z0%. \



G, CINCLUSOLS

Face ag apresgntado € discutideo no presente trapalho, chegou-se as seg -

guintes conclusoes: :

1 -~ Todos 03 compostos que possueh sabor amargn ou sabar doce, possysm ng sua

maléeulas respectivamento, Wm oU mais receptores oy doadores de protons.

Z ~ A pxistencia do grupo hidroxila livre no carbono 1 da molécula de agucar /

nso & suficiente para dar ac comnosto sabor COCE.

3 - A existencia do grupo hidroxila livre no carhono snomérico naoc & importan-

te para o sabor doce dog aglicares.

3~
1

4 - A sxisténcia, em uma melecula do sistema doador - receptor de nrotons {AH-B]
o : .
na distancia sproximada de 3A , nan & suficiente para permitir 2 nercepgac.

gquimica do sabor doog.

§ -~ Oentre os oxigénios existentes na moleeula de agucar, S oxigénip do grupo /

hidroxils ligado ao carbong anomerico tem gsppcial importéncia para & per -

cepgan do sabor amargo desses composios.

& - A exiztencia do grupo midroxila, mesmo 1ivre, ligado ao carbong anpmarica

a

contribul para o 5abor SMATED do compoato.
7 - Nos gliccsideas, a malior ou meERCD intensidade do sabor amargo esta ligada

3 natureza guimica da aglicona.

+



g ~ A pxistencia em uma molecula de um slstema deoador - receptor de protons

{p4 - B) nio contribul para que o composto tenha sabor amargo.

ot

g ~ A diferente intensidade da peErcepgon quimica do ssbor amargo estd ligada

ans diferentes valores dos AG das reagdes dos compostos cam as dgiferen-

tos prsteinas das papllas gustativas.

10 - As diferengas Nna internsidade de percepq%n dn sabor amaprgh CoMm giferentes

BELCArES . estd relacionada & mainr ou menor 1ipofilicidade dos comnpostos.

11 - A condigdo principal para Que um composto tenha sahor SMAErgo, & a existén

cia na molécula de um sistema A -~ B, ambos receptores de protons,. em dis -~

- o
tancias que podem variar de 2,4 a 3.0n .
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7 - RESUNMD

Foi feita uma revisao da literaturs, refgrente a traba -
%hos em que foram feitas correlagbes entre o sabor de compostos /7
guimicms de estrutura bem definida, principalmente agucarss e =
seus derivados, com‘algumaa propriedades fisico guimicas desses /
moLsmes composbos.

Foram preparados diversos derivados de aguoares com 0% ~'
gquais forom estudadss s relagoes entre sabor, estrutura duimica
é cpeficiente de pertigan sm octanol e dgua desses compostos,

Os re&ultados dos estudﬁs feitos permitiram chegar 3 cbﬁ¥
gluséo de gque a8 principal canpiqém pars que um composto venha a
ter sabor amargo, 6 gue haje na molécula, pelo menos um sistema -
é - B gonstituido por dols receptores de protons, Com.uma distéﬁ*

0
cia entre eles de 2,4 a 3,0 A.

A percepgac do sabor amargo gsta relascionada também com ©
grau de lipofilicidade do composto. Entretanto a medida dessa prg

prisdade oferece menor seguranga nNa previsaoc do sabor de um deter

minado composto do que & localfzacéa g distancia dos componantes-

P *

de um sistema A - B receptor dé protons.
' 3

\

58



i e b S A 4 e e

p - SUNMARY

A Toview of the 1{terature o0 the carrelation hetween the

tnntd and physico«chcmical nroperties of orpganic compounds of
wesl pgtablished structures, iike sugars and sugar derivatives.
Wit gl e

nuring the course of this work a number af sugar derivati
van MAQ'DFBDﬁTﬁd angd correlation hetween tasta, chemical structy
re anit their uartitian coeficient in dctanal ang water was sty
fjiml-

From the results 1t was concluded that the principal condi
£40D Far a8 compound tn have pitter taste, is the pnresence tn  its

mmlpﬁuln of at least one system A - 8, both these components,

hﬁi“ﬂ proton acceptors, the distance between them varying from

The pbitter taste perception igs aliso related to the lipophi

pge bty af a compound although this paramgter does not permit

guct reliable predictimn of the taste of the compound &% does

L he jgintence hatween the components A and B of the system.
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Modelos * Dreiding ® ds alguns compostos estudados

H

g o e W e

PRERRSCIFAES WSS - S 2

-

*

1

1,2 -~ 5,6 - di - 0 - 1gopropilidencglucose
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"y

3,2 - 3,4-4d1l -0 - isopropilidencarabinose

r
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* .

Mg - 2,3~ 5,8« 0dl ~0 - isopfcpilidanamancs{deo

71



Composto isolado de eﬁpécies.lsadan { Composto 10 )

Composto isolado de espécles Isodon { Composto 11 )
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1,2 - 3,5 - di -0~ {sopropilidenoxiloss
C Lo
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|
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1soprcpilidenaglical _
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