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IEste trabalho ndo procura
discutir em detalhes as
Recomendacgdes 1996,

Nomenclatura de Carboidratos©,
da IUPAC, disponivel (impresso)
em Pure&Applied Chemistry, Vol
68, No. 10, pp 1919-2008, 1996 e,
eletronicamente, em
www.chem.gmul.ac.uk/iupac/2car
b/. O interesse principal é chamar
a atengdo para alguns aspectos
historicos e alguns detalhes da
nomenclatura, originalmente na
lingua inglesa, que podem causar
dificuldades quando transpostas
para o Portugués. Existe uma
versdo recente (2010) publicada
em Portugal por B. J. Herold e
colaboradores.! Dada a variedade
e a complexidade das estruturas
que formam a classe dos
carboidratos, a tarefa de organizar
aquelas Recomendacdes estendeu-
se por treze anos (1983-1996) e
envolveu Comissdes da
International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) e da
International Union of
Biochemistry  and Molecular
Biology (IUBMB), além de uma
Comissdo de Especialistas e duas
Comissdes de Nomenclatura da
American Chemical Society (ACS).

As Recomendagdes 1996
substituem varias Recomendagdes
anteriores, listadas naquele
documento. Outras
Recomendacgdes relevantes
incluem a nomenclatura de
ciclitéis,>* a numeracdo dos
atomos no myo-inositol,’>  os
simbolos usados para especificar a
conformacdo das cadeias de
polissacarideos,®” a nomenclatura
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de glicoproteinas, glicopeptideos e
peptidoglicanos® e a nomenclatura
de glicolipideos.®® Elas
suplementam as Regras Definitivas
da Nomenclatura da Quimica
Organica em  aspectos ndo
cobertos por elas.’**!

Aspectos Historicos™

Os agucares sdao conhecidos
pela Humanidade desde tempos
imemoriais. Frutas e mel fazem
parte da dieta humana desde a
época dos homideos. O que
chamamos comumente de agucar,
a sacarose, tem uma histdria mais
recente. A cana-de-agucar, de
onde ela é extraida, é originaria do
sul e sudeste da Asia e era
originalmente  mastigada.  Os
indianos, durante a dinastia Gupta,
no Século IV D.C., desenvolveram
uma metodologia de cristalizacdo
da sacarose que rapidamente se
espalhou pela Asia.

Figura 1. Andreas Sigismund
Marggraf
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Esta metodologia envolvia

moer a cana para extrair o caldo
gque era, a seguir, aquecido a
ebulicdo para eliminar o solvente
ou seco ao sol. O resultado era um
solido parecido com areia.

Figura 2. Hermann Emil Fischer

A glicose s6é foi isolada por
Andreas Marggraf, em 1747, a
partir de uvas, cujo sumo contém
um grande numero de diferentes
aclcares. Ele obteve um pod
branco, que mais tarde passou a
ser conhecido como glicose.
Marggraf reconheceu ter isolado
um material quase tdo doce como
0 aglcar de mesa. No mesmo ano,
anunciou a descoberta da sacarose
na beterraba e desenvolveu um
método de extrai-la. O termo
glicose foi cunhado mais tarde
pelo quimico francés Jean Baptiste
Andre Dumas, em 1838, a partir da
palavra grega ‘"glycos", que
significa "doce". O "y" grego
original, traduzia-se em francés
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Figura 3. Friedrich August Kekulé von Stradonit (esquerda) e Johann
Friedrich Wilhelm Adolf von Baeyer (direita)

por "u" (dai "glucose" em francés,
com um som entre "i" e "u". A
traducdo do termo para o inglés foi
dubia, ora "glucose" ora "glycose"
com o som também intermedidrio
entre "i" e "u", confusdo que
persistiu até o século XX, mas
finalmente resolvida como
"glucose", reservando-se o "gly"
para certas situacdes especiais. Em
portugués, o "y" grego tornou-se
“i"' porque ndo temos o som
intermediario, dai porque deve-se
usar "glicose" e a raiz "glico" para
todos o0s nomes derivados,
inclusive glicano e glicosano, e nao
"glucose" como ainda acontece
com certa frequéncia. O nome do
aminoacido glicina tem a mesma
raiz e ninguém escreve “glucina”.
Andreas Sigismund Marggraf
(Figura 1) nasceu em 1709, em
Berlim, filho do farmacéutico
Henning Christian Marggraf, o que
levou o jovem Andreas a tomar
contato com a quimica muito
cedo. Ele estudou medicina a
partir de 1725 em Berlim onde
estudou com Caspar Neuman.
Viajou muito pela Alemanha mas
continuou o trabalho de seu pai
em Berlim e, mais tarde na vida,

354

ajudou a reorganizar a Academia
Prussiana de Ciéncias, da qual foi
diretor em 1760. Ele aposentou-se
em 1781 e morreu no ano
seguinte, ainda em Berlim.

Figura 4. Justus von Liebig

O proximo grande nome na
guimica de acucares foi Hermann
Emil Fischer (Figura 2). Nascido em
Euskirchen, uma pequena cidade
perto de Colbnia, na Prissia, em
1852. Filho de um homem de
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negocios, queria deixar o Bonn
Gymnasium - uma institui¢ao
universitdria - em 1869, pois seu
desejo era estudar matematica e
fisica. Mas seu pai o compeliu a
trabalhar nos negdcios da famila.
Ficou logo evidente que ele nao
tinha nenhuma queda para os
negocios e a familia o liberou para
estudar na Universidade de Bonn
(1872), com Friedrich August
Kekulé Von Stradonit (Figura 3), de
onde se transferiu, no mesmo ano,
para a Universidade de
Estrasburgo que passara a integrar
a Alemanha apéds a guerra franco-
prussiana de 1870-1871 e a
unificagdo que se seguiu. Em
Estrasburgo, Fischer trabalhou
com Johann Friedrich Wilhelm
Adolf von Baeyer (Figura 4), com
guem iniciou seus estudos na
guimica organica, disciplina em
que trabalharia o resto da vida.
Obteve o doutorado em 1874, com
Baeyer.

No ano seguinte, Baeyer foi
convidado a substituir Justus von
Liebig (Figura 4) na Universidade
de Munique, capital da entdo
monarquia  austro-hungara e
Fischer o seguiu como assistente.
Tornou-se livre-docente
("Privatdozent") pela Universidade
de Munique em 1878 e tornou-se
Professor Associado de Quimica
Analitica da mesma Universidade
em 1879. Recusou, no mesmo ano,
a oferta da Catedra de Quimica na
Universidade de Aachen. Em 1882,
passou a Professor de Quimica na
Universidade de Erlangen e em
1885 a Professor na Universidade
de Wiirzburg, onde permaneceu
até 1892. Sete anos depois,
sucedeu August Wilhelm Hofmann
como professor de quimica na
Universidade de Berlim, onde
permaneceu até sua morte, por
suicidio, em 15 de julho de 1919.

Fischer era um experimentalista
convicto e devotou sua vida ao
desenvolvimento da  quimica
organica. Deu especial énfase a
estereoquimica dos compostos
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Figura 5. Joseph Achille Le Bel

Figura 6. Jacobus Henricus van't Hoff

organicos. Concentrou-se entre
1882 e 1906 no desenvolvimento
da quimica das purinas e dos
acglcares. Seu trabalho no
estabelecimento da estrutura
da glicose é descrito hoje nos
livros-texto como exemplo de
intuicdo  quimica aliada ao
raciocinio estrutural. O conceito de
estereoquimica fora desenvolvido
por Joseph Achille Le Bel e Jacobus
Henricus van't Hoff (Figuras 5 e 6)
a partir de 1874, e finalmente
aceito ndo sem resisténcias de
guimicos mais tradicionais.

H1 0 H1 o
2 2
H2—OH  HOZ—H
HO%—H H%—OH
“—OH HO—H
H3—0H HO3H
CH,OH  CH,OH
6 6

Figura 7. ProjegOes de Fischer para
a D-glicopiranose (esquerda) e L-
glicopiranose (direita)

O conceito de estereoquimica
teve grande importancia na
quimica de aclcares porque
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explicava a isomeria. Fischer
introduziu as classicas férmulas de
projecdo e sua orientagdo padrao,
com a carbonila no alto de uma
cadeia de carbonos vertical.

1
H. o H__O
H2—oH HO-Z4—H
CH,OH CH,0OH
3 3

Figura 8. ProjecGes de Fischer para
o D-gliceraldeido (esquerda) e L-
gliceraldeido (direita)

Ele estabeleceu, de forma
arbitraria, que a hidroxila em C5 da
glicose dextrorrotatéria apontava

para a direita e assim
automaticamente definiu a
posicdo dos outros  grupos

hidroxila. Ele sabia perfeitamente
que tinha 50% de chances de estar
certo. Somente em 1951, Johannes
Martin Bijvoet (Figura 9), um
quimico e cristalégrafo holandés,
trabalhando no Laboratério van 't
Hoff da Universidade de Utrecht
provou que Fischer estava correto
no sentido absoluto. Martin André
Rosanoff (Figura 10), um quimico
russo, trabalhando com Fischer
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propds o uso dos enantidmeros
dos gliceraldeidos para
determinar as séries D e L dos
aclcares, a chamada convencdo
Fischer-Rosanoff, aceita até hoje.

No fim do Século XIX ja se
sabia que os acglcares livres
existiam na forma de hemiacetais
ou hemicetais ciclicos. Fischer
sugeriu que a forma ciclica
poderia ser um anel de cinco
atomos ou de seis atomos,
designados por Bernhard
Christian Gottfried Tollens (Figura
12), um quimico agricola alemao,
nascido em Hamburgo, em 1841,
e Professor Honorario da
Universidade de Gottingen, pelos
simbolos <1,4> e <1,5>. Tollens,
gue desenvolveu o teste que leva
seu nome, adaptou as projecdes
de Fischer para representar as
formas ciclicas. Estas
representagdes, conhecidas como
férmulas de Tollens, sdo ainda
usadas, apesar de imprdéprias, em
alguns livros-texto.

Fischer comegou a trabalhar
com proteinas a partir de 1899.
Descobriu alguns amino-acidos
naturais como a prolina e a
hidroéxi-prolina, descobriu a ligacdo
peptidica e dedicou-se a sintese de
proteinas, obtendo amino-acidos
opticamente ativos e ligando-os
em dipeptideos, tripeptideos e
polipeptideos.

Este trabalho estabeleceu as

bases para o desenvolvimento
posterior  da guimica das
proteinas. Fischer estudou as

enzimas e substancias quimicas de
liguens que recolhia em seus
passeios pela Floresta Negra. Em
1890, propdés o mecanismo da
"chave e fechadura" para a
atividade enzimatica, que persistiu
durante mais de cinquenta anos.
Ganhou o Prémio Nobel de
Quimica de 1902, por seu trabalho
nos carboidratos e nas purinas.
Durante a Primeira Guerra
Mundial contribuiu enormemente
para o esfor¢o de guerra com suas
pesquisas em carvdo, borracha,
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Figura 9. Johannes Martin
Bijvoet

Figura 10. Martin André
Rosanoff

dleos, gorduras, taninos,
alimentos, etc., mas ndo escondia
sua oposicdo a guerra, o que muito
o prejudicou.

H-C—OH |  HO-C—H
H—C—OH H-C—OH
HO-C—H O HO-C—H O
H-C—OH H-C—OH

H-C H-C
CH,OH CH,OH

Figura 11. ProjecGes de Tollens
para a a-D-glicopiranose
(esquerda) e a B-D-glicopiranose
(direita)

Dentre outras distingdes,
Fischer tornou-se um Geheimrat
(Exceléncia) da Prussia e recebeu
varios doutorados honorarios das
Universidades de Christiana, na
Dinamarca, Cambridge e
Manchester (Inglaterra) e Bruxelas
(Bélgica). Recebeu, também, a
Ordem do Mérito da Prussia e a
importante Ordem de Maximiliano
para as Artes e Ciéncias da Bavaria.
Receberam, também, esta ultima

comenda Alexander von
Humboldt, Justus von Liebig,
Friedrich Wohler e Hermann

Helmholtz, antes dele, bem como
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Max Planck, Richard Willstatter e
Arnold Sommerfeld, dentre outros,
apds sua morte. No ano em que
morreu, a Sociedade Alema de
Quimica estabeleceu a Medalha
em Memoéria de Emil Fischer. Em
2009 a “European Carbohydrate
Organization” (ECO) estabeleceu o
prémio de Carboidratos Emil
Fischer, concedido no Simpdsio
Europeu de Carboidratos que
acontece a cada dois anos, para o
guimico que mais se destaca na
area.

Figura 12. Bernhard Christian
Gottfried Tollens
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Sir Walter Norman Haworth
(Figura  18), professor em
Birmingham, na Inglaterra,
compartilhou o Prémio Nobel de
Quimica de 1937 com o quimico
suico Paul Karrer (Figura 19),
recebido por suas pesquisas em
aclcares e na vitamina C. Karrer
obteve seu doutorado com Alfred
Werner, em Zurich em 1911 e
especializou-se em  vitaminas.
Haworth propés, nos anos 1920 os
termos "furanose" e "piranose"
para os hemiacetais ciclicos dos
acucares e introduziu férmulas
estruturais que levam em conta a
estereoquimica, conhecidas como
formulas de  Haworth, que
rapidamente  substituiram  as
formulas de Tollens e sdo ainda
usadas em livros-texto. Nestas
formulas a hidroxila ligada ao
carbono 1 determina a formaaef
e a posicdo relativa da mesma é
gerada na reagao de ciclizagdo. Em
solugcdo aquosa, a glicose esta em
equilibrio com 65% na forma B-D-
glicopiranose e 35% como a-D-
glicopiranose. Estas formulas, que
tem a numeragdo dos carbonos
importada das estruturas abertas,
foram modernamente substituidas
pelas estruturas "em cadeira", que
levam em conta a forma
tetraédrica dos atomos de carbono
e oxigénio.

Alguns Comentdrios Sobre as
Recomendagées de 1996

A sec¢do 2-Carb-1 apresenta as
defini¢cdes e conveng¢des usadas no
documento. Vale registrar aqui
que a definicdo do termo genérico
"carboidrato" inclui
monossacarideos, oligossacarideos
e polissacarideos, além de
substancias derivadas por reducdo
da carboxila, por oxidagdo de um
ou mais grupos hidroxila ou
substituicdo desses grupos por
atomos de hidrogénio, grupos
amino, tiol ou outros
heteroatomos. Ciclitéis ndo sdo
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considerados como carboidratos e
tém nomenclatura prépria.

Uma defini¢do tdo ampla leva
naturalmente a uma grande
variedade de estruturas, o que
complica a nomenclatura dos
carboidratos, que se traduz nas 89
paginas de Regras que compdem
as Recomendacbes de 1996 e
justifica os treze anos necessarios
para sua compilacdo a partir de
Regras pré-existentes.

@)
H H
N S N\.S)kOH

HO

Figura 13. Estrutura da prolina
(esquerda) e da hidroxi-prolina

(direita)
C\)\ H3C S/O
S N 2
OH
NH

Figura 14. Ligacdo peptidica entre
a prolina e a alanina

As Segbes 2-Carb-2 a 2-Carb-5
apresentam as regras para a
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Figura 16. Proje¢Ges de Haworth da a-D-glicopiranose
(esquerda) e da 3-D-glicopiranose.

OH |,

Figura 17. ProjecGes em cadeira da a-D-glicopiranose (esquerda)
e da B-D-glicopiranose

determinacao da estrutura
principal quando mais de um
monossacarideo faz parte da
molécula, além das normas para a
numeracdo dos dtomos da
estrutura principal e sua
nomenclatura. Nestas se¢Oes sdo
descritos também o uso correto
das férmulas de Fischer e de
Haworth, bem como da férmula de
Mills e da representagdo em
cadeira.

A Secdo 2-Carb-6 trata do
centro anomérico e do uso dos

Figura 15. Esquema da reagao de ciclizagao da D-glicopiranose para a
formacgdo da a-D-glicopiranose (A) e da B-D-glicopiranose (B)
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indicadores de estereoquimica a e
B8. A Secdo 2-Carb-7 descreve a
notacdo do descritor
conformacional e as Secles
seguintes de 2-Carb-8 a 2-Carb-35
descrevem a nomenclatura das
diversas classes de
monossacarideos. As Secles 2-
Carb-36 a 2-Carb-39 descrevem a
nomenclatura dos dissacarideos,
oligossacarideos e polissacarideos.

Conclusdo

A histéria do desenvolvimento
da linguagem quimica, muito mais
do que uma simples cole¢do de
regras de nomenclatura e de
procedimentos  graficos  para
representar estruturas, evoluidos
no decorrer do tempo para
representar o "estado-da-arte", é
uma leitura fascinante de como a
ciéncia da quimica desenvolveu-se
a partir da observagdio de
propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas de materiais naturais,
aparentemente ndo relacionadas.
A histéria e a nomenclatura dos
aclcares obviamente seguiu o
mesmo caminho. Do uso, como
condimento, de um material de
composicao desconhecida até o
isolamento e purificagdo dos
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Figura 18. Walter Norman
Haworth

Figura 19. Paul Karrer

primeiros carboidratos, o]
isolamento de estruturas naturais
mais complexas, a sintese dos
primeiros monossacarideos e,

depois, de outros materiais
relacionados, lemos uma bela
histéria do engenho humano.
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