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Alguns aspectos químicos do odor
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A geometria das moléculas que
constituem um composto, é a principal
característica responsável pelo odor
por ele exalado. O sistema olfactivo é
constituído por células receptoras de
vários tipos. Cada uma representa um
odor distinto, possuindo tamanho e
forma específicos. As moléculas
odoríferas, com a sua geometria
própria, encaixam nestes receptores
permitindo assim que o seu odor seja
sentido. Se uma molécula encaixar
apenas num receptor, esta exalará um
odor primário, mas se encaixar ao
mesmo tempo em vários receptores,
libertará um odor mais complexo.
É possível através de combinações
adequadas sintetizar qualquer odor.
O cheiro provocado pelo corte de um
alho ou de uma cebola, deve-se à
existência de compostos de enxofre
nestes bolbos. Os compostos extraídos
de um alho e de uma cebola dependem
das condições de extracção e são
usados desde a antiguidade na
prevenção e cura de várias doenças.

ESTEREOQUÍMICA DO ODOR

A percepção do cheiro baseia-se
na geometria das moléculas. O nariz
diferencia facilmente os cheiros através
de um receptor adequado, que existe
nos terminais dos nervos olfactivos. Se
forem estimulados por moléculas odorí-
feras, estes enviam sinais ao bolbo
olfactivo e daí ao cérebro, onde estes
são integrados e interpretados em ter-
mos de carácter e intensidade.

Para que uma substância produza
cheiro, deve possuir determinadas pro-
priedades: volatilidade, solubilidade em
água (uma substância totalmente insolú-
vel em água não atingirá os terminais do
nervo olfactivo) e solubilidade em lípidos
(permitindo-lhe penetrar os terminais do
nervo olfactivo através das camadas de
lípidos que fazem pa rte da membrana de
cada célula).

Foram sintetizados vários compos-
tos na tentativa de descobrir o mecanis-
mo do odor, tendo sido feitas algumas
descobe rtas importantes:
— a adição de uma ramificação a uma
cadeia de átomos de carbono. em molé-

culas com cheiros característicos,
aumenta consideravelmente a intensida-
de do seu odor;
— os odores fo rtes estão associados em
geral, a cadeias de quatro a oito átomos
de carbono nas moléculas de certos
alcoois, aldeídos e compostos de enxo-
fre;
— dois isómeros ópticos têm cheiros
diferentes;
— no benzeno, mudando a posição de um
grupo de átomos, associado ao anel,
modifica-se o cheiro do composto;
— se a molécula for muito grande, os áto-
mos podem ser reordenados considera-
velmente sem se alterar o seu cheiro.

Com estas descobertas os quími-
cos concluíram que o factor determinan-
te do odor da substância, deveria ser a
sua forma geométrica no seu todo e não
detalhes relativos à sua composição e
estrutura.

Em 1949, surgiu uma teoria para
explicar o funcionamento do sistema

olfactivo. Segundo esta teoria, este siste-
ma é composto por células receptoras de
tipos diferentes. Cada uma representa
um odor distinto e as moléculas odorífe-
ras produzem os seus efeitos encaixando
nestas células. Esta é uma aplicação do
modelo "chave/fechadura", conceito que
provou ser útil na explicação da interac-
ção das enzimas com os seus substratos.

Verificou-se que determinados
odores são reconhecidos com muito
mais frequência do que outros, surgindo
por isso uma classificação em primários
e secundários. Por exemplo, foram
encontrados mais de cem compostos
com cheiro a cânfora e cerca de meia
dúzia, com cheiro a óleo de cedro. Isto
sugere que o primeiro seja primário e
que o segundo seja secundário.

Por este teste de frequências, foi
possível seleccionar sete odores que se
tomam como primários:

A partir destes sete odores primá-
rios, poderia obter-se qualquer outro
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conhecido juntando-os em determinadas
proporções.

Uma vez que há sete odores pri-
mários, deverá haver sete espécies dife-
rentes de receptores olfactivos no nariz.
Cada receptor aceitará uma molécula de
configuração apropriada tal como uma
ficha encaixa numa tomada. No entanto,
algumas moléculas são capazes de
encaixar em dois ou mais receptores
diferentes e neste caso a molécula terá
um cheiro mais complexo.

Para estudar as formas dos recep-
tores, começou-se por examinar as fór-
mulas estruturais dos compostos canfo-
rosos, construindo os modelos das suas
moléculas. Concluiu-se que tinham for-
ma esférica e verificou-se que o receptor
para este odor possuía forma semi-esfé-
rica. Estudos feitos em relação a outros
odores primários, permitiram concluir
que o cheiro almiscarado é devido a
moléculas em forma de disco: o odor flo-
ral é causado por moléculas que têm for-
ma de um disco com uma cauda flexível
(como um papagaio de papel); o odor
ho rtelã-pimenta é produzido por molécu-
las com forma de cunha e com um grupo
de átomos polarizados electricamente,
capazes de formar uma ligação de hidro-
génio e o odor etéreo é devido a molécu-
las com forma de ponteiro. Em cada um
destes casos os receptores têm forma e
tamanho correspondentes (fig. 1):

Os odores pungente e pútrido,
parecem ser excepção a esta interpreta-

ção. O impo rtante nestes dois casos, é a
carga da partícula que vai penetrar no
receptor: o cheiro pungente é produzido
por compostos cujas partículas odorífe-
ras têm carga positiva e o odor pútrido é
causado por aquelas que têm excesso de
electrões (Fig. 2 ):

co

Pelo que atrás foi dito, a pa rt ir de
uma fórmula molecular. deveremos ser
capazes de prever o seu odor: se uma
molécula preencher apenas um receptor
de forma e tamanho determinado, deverá
apresentar um odor primário na sua for-
ma pura: se a molécula encaixar em vári-
os tipos de receptores, terá um odor
composto pelos odores em cujos recep-
tores encaixa. Se nesta molécula houver
a substituição de um grupo, que a impe-
ça de encaixar num dos receptores ante-
riores. para passar a encaixar noutro,
deverá apresentar um cheiro diferente.
Podemos pensar então que, através dos
odores primários, é possível sintetizar
um odor complexo.

Descobriu-se que os produtos quí-
micos que exalam odor a óleo de sânda-
lo, que não era considerado primário,
tinham formas que se ajustavam aos

receptores para os odores canforoso,
almiscarado, floral e hortelã-pimenta.
Foram tentadas várias combinações des-
tes quatro odores primários para obter o
óleo de sândalo e depois de muitas ten-
tativas, produziu-se uma mistura que
possuía realmente o cheiro deste óleo.

Apesar do que foi dito, deve ter-se
em atenção que a relação entre a estrutu-
ra molecular dos osmóforos e a sua qua-
lidade olfactiva é um problema ainda não
completamente esclarecido. Os próprios
mecanismos da percepção olfactiva estão
ainda longe de estar compreendidos.

A QUÍMICA DO ALHO E DA CEBOLA

O cheiro, intenso e desagradável
provocado pelo co rte de um alho ou de
uma cebola, deve-se aos compostos de
enxofre neles existentes. O grande interes-
se pela química do alho e da cebola deve-
se não só ao cheiro que estes exalam, mas
também ás suas aplicações clínicas.

O alho e a cebola são membros da
família dos lírios. Os seus nomes botâni-
cos são Allium sativum e Allium cepa .
Allium deriva da palavra Celta , "all ", que
significa pungente. Tanto um como outro,
eram plantas cultivadas na antiguidade e
as suas origens vêm da Ásia Central.

Há milhares de anos, o alho e a
cebola fizeram pa rte da medicina popu-
lar. Um papiro médico egípcio, datado de
cerca de 1550 anos a. C., descreve mais
de oitocentas formas de terapêutica das
quais, vinte e duas caracterizam o alho

Fig. I
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como um remédio eficaz para uma varie-

dade de doenças, tais como problemas
de coração, dores de cabeça e tumores.

Não eram só os egípcios que atri-
buíam grande valor aos seus efeitos
medicinais:
• O naturista romano Plínio o Antigo,
descreveu numerosos usos terapêuticos

tanto para o alho como para a cebola.
• Dioscórides, médico chefe do exército

romano, no primeiro séc. d. C. receitou o
alho como provocador de vómitos para
expelir parasitas.
• Durante os primeiros jogos Olím-
picos na Grécia, o alho foi ingerido como
estimulante.
• Na Índia o alho tem sido utilizado como

loção anti-séptica para lavar feridas e
úlceras.
• Na China, o chá de cebola tem sido
recomendado para a febre, dor de cabe-

ça, cólera e desinteria.
• Em 1721, diz a história, quatro crimino-
sos condenados foram recrutados para

enterrar os mortos durante a praga de

Marselha. Verificou-se que estes homens
estavam imunes à doença. O seu segre-
do estava numa bebida que eles prepara-
vam que consistia em vinho com alho
esmagado.
• Em 1958, Louis Pasteur referiu que o

alho é anti-bacteriano e mais recentemen-
te Albert Schweitzer utilizou o alho, em

África, para o tratamento da desinteria.
• Nas duas Guerras Mundiais, o alho foi

utilizado como anti-séptico para prevenir
a gangrena.
• Investigações de laboratório mostram

que o sumo de alho diluído inibe o cres-
cimento de bactérias.
• Na Índia, publicaram-se os resultados de

um estudo de epidemias em três popula-

ções que consumiam quantidades diferen-
tes de alho e de cebola. Verificou-se que o

grupo dos que não consumiam alho e
cebola, apareceu num cu rto intervalo de

tempo com coágulos sanguíneos.
Muitos trabalhos de investigação

foram efectuados, na tentativa de inter-
pretar os efeitos do alho e da cebola.

Um dos primeiros estudos químicos
foi realizado em 1844 pelo físico alemão,
Theodor Wertheim. Wertheim colocou
alho em água a ferver e através de uma

destilação conseguiu pequenas quantida-
des de um óleo de alho. Da destilação des-

te óleo obtiveram-se algumas substâncias
voláteis com cheiro intenso. Foi proposto,
por este cientista, o nome alilo (allyl-alho)
para o grupo de hidrocarbonetos existente

no alho e sulfureto de alilo para as subs-

tâncias voláteis.Há muitos compostos
com o grupo alilo, -CH 2CH=CH 2 , que apre-
sentam um odor fo rte.

Em 1892, outro investigador ale-
mão, o químico F. W. Semmler, conse-

guiu retirar por cada kg de alho, 1 ou 2g
de um óleo mal cheiroso. Este óleo con-
tinha em grande quantidade uma subs-

tância chamada dialildissulfureto,
CH 2 =CHCH 2 SSCH 2 CH=CH 2 , e em menor
quantidade, dialiltrissulfureto e dialilte-
trassulfureto (eq. a.)

Mais tarde, em 1944, J. Cavallito e os
seus colegas em N.Y., descobriram que os
compostos de enxofre extraídos do alho e

da cebola dependem das condições de
extracção. Cavallito utilizou alcool etílico

como solvente, à temperatura ambiente, e
obteve uma substância de fórmula química
C 6 H 10 S20, a alicina (eq. b).

Provou-se que esta substância era
anti-bacteriana e fungicida, sendo até
mais fo rte do que a penicilina ou a sulfa-
guanidina contra B.typhosus. A alicina é
um líquido quimicamente instável, sem

cor e explica melhor do que o dialildis-
sulfureto, o cheiro do alho. Apesar da ali-
cina ser a responsável pelo cheiro do
alho, um bolbo intacto não exala qual-
quer cheiro.

Em 1948, Arthur Stoll e Ewald

Seebeck. explicaram como é que a alici-
na se desenvolve no alho: o corte ou

esmagamento dá origem a uma enzima
chamada aliinase que actua numa subs-
tância sem cheiro, a aliina, que constitui

cerca de 24% do peso de um bolbo de
alho. A aliina pode ser extraída do alho
em condições suaves (eq . C)

Sob a influência da aliinase, a aliina
decompõe-se em ácido 2-propenossulfé-
nico (fig. 2).

Paralelamente ao interesse pela
química do alho, havia também o inte-

resse pela química da cebola. Os com-
postos de enxofre extraídos da cebola,
também dependem das condições de
extracção. A destilação por arrastamento
de vapor, liberta um óleo que contém
propanal e dipropildissulfureto (eq. d);

Utilizando como solvente freon

misturado com água, à temperatura de
0°C, obtém-se o factor lacrimogénio, em
que predomina o isómero syn (eq. e)

Em 1961, o bioquímico finlandês
Artturi Virtanen mostrou que as cebolas
contêm sulfóxido de trans(+)-S-(1-prope-

nil)-L-cisteína que é um isómero posicio-
nal da aliina. A sua estrutura difere apenas
na posição da dupla ligação (eq f)

Esta substância (P.F.L.) é o

precursor do factor lacrimogénio. Tal
como a aliina, no alho. também pode ser

extraído da cebola em condições suaves
(eq. g)

A enzima aliinase da cebola, conver-
te-o no factor lacrimogénio (C 3 H 6 S 0)
que é a substância que faz chorar as pes-
soas quando co rtam uma cebola (eq. h)

Portanto, no alho, a aliinase con-

verte a aliina em alicina que é o seu
constituinte odorífero. Na cebola a enzi-
ma converte o precursor lacrimogénio

(a) no factor lacrimogénio.

Muitos outros trabalhos de investi-
gação foram realizados. Nestes, estuda-
ram-se as reacções em que o metilmeta-
notiossulfinato, CH 3 S(0)SCH 3 , que é o
homólogo mais simples da alicina, inter-
vém. Este pode decompõr-se em ácido

metanossulfénico e tioformaldeído. Pode
também auto-condensar-se para produ-
zir o 2,3,5-tritiahexanossulfóxido.

Mais tarde este trabalho provou
ser impo rtante na elucidação da estrutu-
ra e modo de formação das característi-

cas antitrombóticas do alho. Na Vene-
zuela produziram-se vários extractos de
alho que foram particularmente activos

na prevenção de coágulos de sangue. O
extracto mais activo, tinha a fórmula quí-
mica C9 H 14 S 3 0. Estabeleceu-se a estru-

tura deste composto, como sendo:
CH 2=CHCH 2 S(0)CH2 CH=CHSSCH 2CH=CH
2 e atribuiu-se-lhe o nome de ajoeno (ajo
do espanhol, alho).

O primeiro trabalho na auto-con-
densação do metilmetanotiossulfinato
sugeriu que o ajoeno se forma pela auto-
condensação da alicina (eq i)

Algumas experiências mostraram
que o ajoeno como agente antitrombóti-
co, é pelo menos tão fo rte como a aspiri-
na. Ce rtos estudos sugerem que o ajoeno

actua pela inibição dos receptores de
fibrinogénio nas plaquetas. Assim, haverá
uma inibição dos grupos -SO e -SS- do
ajoeno com grupos quimicamente com-
plementares à superfície das plaquetas os
quais podem ligar-se ao fibrinogénio.

A importância das propriedades
químicas e biológicas do alho e da cebo-

la é indiscutível e continuam a aparecer
trabalhos sobre as suas propriedades
anticoagulantes.
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