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Sobre a isomerizacao do acido Gérlico (CiHs02) * \

Humberto T. Cardoso

Instituto Oswaldo Cruz — Rio de Janeiro D. F.

Ao estudarmos as caracteristicas fisicas e quimicas do acido gérlico dedi-
camos particular atencdo as propriedades constitutivas decorrentes da presenca
da dupla ligacdo na cadeia lateral C,. e na posigao C;.

O inicio destas observacées verificou-se quando da realizagao do trabalho
em colaboracio com Cole (4) e ja publicado. Entretanto, as propriedades
quimicas nio puderam ser bem investigadas pois sémente possuiamos pequena
quantidade de acido puro.

Entre as verificacdes que pensdmos fazer estava a da possivel isome-
rizacdo do acido goérlico, a exemplo do acido oleico, nas formas cis-trans. [sto
porque, trabalhando com amostras quase puras, para economizar as puras,
sempre que as faziamos reagir com o acido nitroso, obtinhamos produtos semi-
sélidos de coloracdo avermelhada. Este fato que havia sido notado ao tempo
do trabalho com Dr. Cole, apresentava-se com caracteristicas especiais, pare-
cendo indicar que, na realidade, o acido gorlico sofria uma transformacao.

Teoricamente ndo se afigurava impossivel tal fenomeno dada a presenca
da dupla ligacdo na cadeia retilinea lateral.

No intento de esclarecer melhor ndo sé esse fato como tambem determinar
outras constantes fisicas e quimicas do acido gérlico, procuramos aplicar-lhe
os métodos ja estudados, nesse particular, sobre o acido oleico.

* Recebido para publicacio a 22 de abril e dado a publicidade em junho de 1942.
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Entre esses, os mais efetivos, eram aqueles que isomerizavam pelo aque-
cimento em presenca de S ou Se.

Com o enxofre a 1%, com agua, em tubo fechado, nas melhores condigdes
se obtinha a transformacdo de 50% do material empregado, alem de produtos
secundarios de oxidacdo (5).

Usando o selénio metalico Bertram (1) consequiu melhores resultados.
atingindo a transformacdo cerca de 67% em acido elaidico.

Apresenta ainda, este método, a vantagem de nao ativar para-reagdes,
podendo-se ao fim da operagdo separar facilmente o produto formado, do
selénio metalico.

Experimentamos este método com acido oleico purissimo obtido de redis-
tilacio do acido oleico purissimo de Merck, no aparelho de Podbielniak.

O rendimento obtido foi de 71,5% e o acido eldidico produzido poude
ser facilmente separado por cristalizacdo fracionada a baixa temperatura, em

alcool a 85%.

Bem sucedidos no acido oleico aplicamos a mesma técnica ao acido
gérlico, repetindo algumas vézes a operagao e mesmo, prolongando o tempo de
aquecimento.

Entretanto, nenhuma transformacio notou-se no acido gorlico. Tanto no
caso do acido oleico como no do acido gorlico as constantes fisicas e quimicas
foram determinadas antes e depois das operacdes. No acido oleico poude-se
verificar facilmente a alteracao dos pontos caracteristicos e mesmo, do para-
cora, coisa alids ja referida na literatura cientifica por Seméria e Ribotti-

Lissoni (6).

No acido gérlico, ao contrario, todas as caracteristicas mantiveram-se
inalteradas nao se encontrando apoio para afirmar que se tinha dado qualquer
transformacéo.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras empregadas na verificagdo em estudo, foram as seguintes :
acido gérlico, redistilado da amostra 29-B3, fragdes n. 4 e n.° 5, na pressao
de 10 mm. Caracteristicas: [a] 25°C. = 4- 60°, I.I. = 173.3 (Hanus);

acido oleico: Redistilado a 10 mm. il)a 2 fracido da distilacido 42 A. 1.I. —=90.3.

Trabalhamos com amostras de 2 gramos em aparelhos de 10 cc. de capa-
cidade, com a forma de um Erlemmeyer. Esse frasco era tampado por meio
de uma rolha de borracha pura atravessada por um tubo de vidro que se
ligava a uma torneira de 3 vias e destinado a substituicdo do ar pelo nitrogénio
e por um termdmetro fino com hulbo curto mergulhado no liquido.
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O selénio era do tipo técnico, em pd e de fabricacao alema Hain. Empre-
gou-se misturado aos acidos na propor¢ao de 0,5%, conforme o método ori-
ginal de Bertram.

Uma vez preparado o aparelho retirava-se o ar e em seu lugar se admitia
nitrogénio.

Em placa elétrica aquecia-se entdo o aparelho por cerca de 10 horas a
220°C. .

No caso do acido oleico, ao resiriar-se, a mistura ja se mostrava semi-
solidificada, a cerca de 30°C.. Uma cristalizacao em alcool a 85%, forneceu
um produto branco com p.f. 40°C..

Ao fim de algumas recristalizagdes, no mesmo solvente, obteve-se um
corpo branco, em palhetas brilhantes, com p.f. 49.5°C. .

Misturado com o acido eladidico comercial de p.f. 50° n3ao mostrou
alteracao.

Uma vez verificado o método com o &cido oleico empreendemos, pela
mesma técnica, a transformagao do acido gérlico.

Entretanto, mesmo elevando o nimero de horas de aquecimento, nao
foi possivel obter a menor alteracdo das propriedades do acido gérlico.

Foram controlados o ponto de fusdo 6°C., o poder rotatério especifico
[a] 25°C. = 60°6, I.I. 178.1 (Hanus).

Como no caso do acido oleico, Seméria e Ribotti-Lissoni (6) houvessem
encontrado um abaixamento no pardcora quando passava a forma cis, fato
confirmado indiretamente pelas observac¢ées de Kipperman sobre a diminui¢ido
da tensdo superficial das solu¢des dos sabdes do acido elaidinizado, em varios
solventes, era indicada a determinacio dessa constante fisica. Os valores
iniciais, y 25° (dinos/cm.) = 37.6 P 25° — 732.2 apresentaram-se depois
da operacdo com os valores médios de v — 37,7 e P —= 731,8, (3).

As diferencas nao podem ser levadas em conta de qualquer alteracdo nos
primeiros valores.

Assim somos levado a acreditar que as reacdes notadas com o acido
nitroso nao devem corresponder a transformacdes do acido gérlico mas expres-
samente ao acido oleico que o acompanhava como impureza, dificilmente
separavel.
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SUMMARY

The present note describes the results of the investigation concerning
the possibility of the isomerization of Gorlic acid.

Gorlic acid has been isolated on 1938 by Cole & Cardoso (1) and since
then a few experiments have been made regarding its particular biological
properties.

During such researches it was noted a reaction with nitrous acid. similar
to that of oleic acid, which has been mencioned on previous paper (6).

Using the Bertram selenium method it has been possible to show that
gorlic acid would not change to an isomeric form, i.e., no evidence of “elaidi-
nization” was found.

The reaction with nitous acid can be explained by the impurification
due to the presence of oleic acid in a very small amount which could not
been removed from gorlic acid.




