Sébre as propriedades e a constituicdo quimica
dum Glucosideo extraido do «Galium
Mollugo» (Lin.)

POR
EVisio Milheiro

Trabalho de concurso ao PREMIO ARTUR
MALLHEIROS de 1939, apresentado A Aca-
demia das Ciéncias em Fewereiro de 1940.

Em dois artigos que publiquei () dei noticia de ter isolado o
principlo activo duma planta medicinal, o Galtum molligo, e mos-
trel a8 sua acgéo sbbre algumas deeneas de figade, principalmente
sbbre a ehamada ieterleia eatarral. Para esse prineipie active, gue
é um glueosides, propuz entie 6 neme de gomesesides, em home-
nagem a Bernardine Amténie Gomes.

Nesses artigos, que tinham caracter médico e n3o caracter
quimico, dizia eu sumariamente que se devia tratar dum glucosideo
flavanénico de foemula CggHs00352H30, formado por duas hexoses
ainda nflo identificadas & por uma dioxi-metoxirflavanona.

Esta afirmacfio ndo estava suficientemente fundamentada, por-
que eu ndo dispunha entdo de quantidades de substédncia suficientes
para fazer ao mesmo tempo ensaios quimicos e terap@uticos; a essas
dificuldades, devidas & guantidade de substlncia, juntava-se o facto
de ela néo ser seoliivel em dissolventes neutros e aifida de ser de hi-
drélise muite diffeil, eireunstaneias estas gue ainda difieultavam mals
6 seu estude guities. Partinde, perém, das suas propriedades e duma

() Povitrgod! Weifitw, Julho de 1939; Weditine Comtemvguraires, 20 de Agosto
de 1939.
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micro-anélise elementar que mandei fazer e enveredando por uma
série de célculos e deduces tedricas, que agora ja perderam tode o
valor, cheguel a concluséo de que deviam ser aguelas a férmula e
a estrutura quimica da substancia,

Depois disso, porém, com maiores quantidades de substincia e
com a técnica que a experiéncia me demonstrou ser mais apropriada
para o seu estudo, fiz ensaios que me deram indicagGes novas e
mals segueas sbbre a eonstituicdo do gomesesides. Neste trabalhe
vou apresentar as experiéncias gue fiz e os resultades e eenelusdes
a gue cheguel,

Propriedades ffsicas

O gomesosideo & um pé de cor ligeiramente amarelada, imodoro
e insipido. N#o me foi possivel cristalizé-lo.

Considerado o produto séco a 100°: acima dessa temperatura
vai perdendo agua em quantidade variavel com a temperatura
atingida (assim, a 120° perde 0,4 %, do seu péso de Agua sem se
decompor); abaixo de 100° fixa Agua rapidamente e & temperatura
ordindria absorve uma quantidade que varla conforme o grau de
humidade do meio ambiente e que val de 6,66 %, do seu péso a
100°, nos dias secos, a 7 %, nos dias htimidos; 4 temperatura ordi-
naria, séco num exsicador de cloreto de célcio, conserva uma quan-
tidade de 4gua que corresponde a 3,6 %, do seu péso a 1008,

Aguecido lentamente, comega a decompor-se a 280°. Funde
a 322.° no bloco Maquenne.

E levdgiro. A 20° e em solugfio alcalina o seu poder rotatid-
rio especifico é [ao = — 129°36 comsiderado séco a 100° e
— 124°,86 séco em exsicador de cloreto de calcio: p = 0,3995 gr.
a 100° e 0,4139 gr. em cloreto de calcio; ¥ = 34 cc.; ¢ = 2 dm.;
d — — 3°,04 (média de 8 leituras).

E insoltivel ma dgua e mos dissolventes orgénicos habituais.

Propriedades quinmicas

E soltivel no &cido sulfifirico concentrado, dando solugio ama-
rela. Quasi insoltivel dos Acidos azético e cloridrico; mais solavel
a quente. Nos alcalis diluidos dissolve-se com colora¢io amarela
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muito intensa. N&#o se dissolve no carbonato de s6dio. Das suas
solug8es alcalinas é precipitado pelos &cidos.

Em Acido azético a quente dissolve-se com coloragdo amarela
intensa, que passa a alaranjada por alcalinizac3o.

A reacclio com o cloreto férrico s6 a pude fazer em meio
alcalino, visto a substincia nfo ser soliivel na Agua nem no dlcooll;
da coloragsio amarela intensa (mais intensa que a solugfo primitiva)
e tendendo para o alaramjado.

Radiuzido pela hidrogénio nascente (4cido cloridrico, p6 de zinco
e merctirio) toma cor alaranjada.

A solubilidade nos alcalis, ligada a precipitagiio das solugdes
alcalinas pelos acidos, leva a supor que a substancia tem fungdo
fendlica ou acida; as reaccBes com acido azético e com cloreto fér-
rico indicam fungdo fendlica ; juntando a estes factos a insolubili-
dade no carbonato de sédio, devemos admitir que deve ter uma ou
duas funcgBes fendlicas livres, visto que os trifenois sdo geralmente
soltveis nesse sal. Por outro lado, a c6r amarelada da substincia,
a cor francamente amarela da sua solucfo sulftirica e sobretudo a
cbr amarela intensa das suas solucBes alcalinas, levam-nos a supdr
que a substincia pertence ao tipo flavona; o resultado da reducio
pelo hidrogénio vem provar que assim é, de facto.

A ebuli¢do com Acido iodidrico concentrado, liberta um iodeto
volitil a menos de 50° (iodeto de metilln); isto diz-nos que a
molécula do gomesosideo contém uma fungfio éter metilico (me-
toxilo).

Em solu¢io alcalina n@io é hidrélisivel pela emulsina (ndo é
possivel fazer experiéncias em meio neutro, por a substancia n3o
ser soltivel).

E hidrolisado dificilmente pelos 4cidos. Depois de muitas ten-
tativas cheias de insucessos, verifiquei que a hidrélise s6 se conse-
gue nas condi¢Bes seguintes:

A substincia deve estar bem dividida. Mesmo bem dividida,
s6 é hidrélisavel a 120°, em 4cido sulftirico a cérca de 10 °f, e pre-
cisa de muitas horas para a hidrélise ser completa. (A hidrélise
abaixo de 120° é exegssivamente demorada e acima dessa tempe-
ratura altera uma parte dos produtos; a 120° a alteracdo dos pro-
dutos de hidrélise é por vezes qudasi nula).
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Hidrélise do gomesosfdeo

Efectuava a hidrélise da seguinte maneira:

Pulverizava bem a substancia, lan¢ava-a num tubo de vidro,
juntando-lhe acido sulférico duplo normal (9,8 %) © fechava 6 tubo
a Yampada. Depois deixava o tubo durante 24 horas numa estufa
aquecida a 118-120°. Ia-se formando um produto amarelo, menos
denso que o liquido e que vinha A superficie déste (a0 passo que a
substancia primitiva, mais densa, ia ao fundo).

Passadas as 24 horas, retirava o tubo, deixava-o arrefecer,
abria-o e langava o conteiido num filtro préviamente lavado com
acido sulftrico duplo normal, agua, alcool e novamente agua.

Filtrado o liquido, lavava o residuo cém agua destilada até que
o filtrado n3o precipitasse por cloreto de bario. Os liquidos de
filtragdo comtinham os produtos glucidicos da hidrolise.

Depois tratava o residuo do filtro por alcool, que safa corado
de amarelo, as vezes levemente acastanhado. O tratamento pelo
alcool durava até que éste saisse incolor. Os liquidos allcodlicos
retinidos comtinham a frac¢do ndio glucidica da hidrélise (aglicdo) e
por vezes pequenas por¢des doutras substincias, provavelmente
produtos de hidrdlise incompleta.

Finalmente ficava um residuo insolivel na agua e no alcool,
que era formado por gomesosideo (quando nZo era todo hidroli-
sado) e por substincias mal definidas, provemientes da alterac3o do
gomesosideo ou dos seus produtos de hidrolise.

Produtos de hidrélise solfiveis na dgua acidulada (produtos glucfdicos)

Com o liquido glucidico fazia o seguimte:

Na primeira parte do filtrado (antes da sua diluicdo pela agua
de lavagem do residuo) determinava o desvio polarimétrico. Depois
relinia &ste liquido aos liquidos de lavagem e numa frac¢do do
liquido total doseava os aglicares redutores.

O resto do liquido era tratmdo por carbonato de bario em
exoesso, para precipitar o Acico sulfiimiicm; levado a ebulicio para
precipitar algum bicarbonato de bario formadio; finalmente, filtrado
e lavado o precipitado do filtro repetidas vezes com agua fervente.
No liquido obtido, novamente determinava o desvio polarimétrico e



GLUCOSIDEO EXTRAMDO DO GALIUM MOLLUGO (Lin.) 27

doseava as substincias glucidicas por reduglio e por pesagem (esta
depois de evaporado o liquido & secura), entrando em llnha de conta,
para cada case, com a guantidade de substineia perdida nas epera-
cbes anteriores.

Eis aqui os resultados da operacfo que me deu ensinamentos
mais seguros, porque foi aquela em que hidrolisei maior quantidade
de substancia e porque deu sé vestigios de residuos incaracteris-
ticos:

Substincia empregada . 965,2 mgr.
Residuo n#o hidrolisado . 115
Substincia hidrolisada . 953,7
Produtos glucidicos, por pesagem . .. ... . 470,7 mgr. ou 49,36 %
» » » reducdo, em glicose 475,5 mge. ou 49,86 °/g
» » » reduc¢do, depois do
tratamento baritico, em glicose . . 275,0 mgr. ou 28,83 %

Desvio polarimétrico da mistura glucidica total (p -A41D.J mgr.;
Y=4dD as,; o= 2dm)}:

Anmtes do tratamento pelo bario . .. ... . 4009375
Depois do tratamento (-¢ 0°,175 em 15 cc.) + 0°,065

(Estes ntimeros resultam da média de 10 leituras em cada caso
e, por serem muito pequenos, sé6 se podem admitir como aproxi-
mados).

Tanto o desvio polarimétrico como o poder redutor diminuiam
sempre, e em propor¢des relativamente fixas, em virtude das ope-
rag8es de precipitacio pelo bario e ebulicio subseqiiente, o que
prova que havia alteracdo dum dos produtos glucidicos de hidrélise.

Reaccdes com a mistura glucfdica

A pequena quantidade de substincias glucidicas que obtive
até hoje nfio me permitiu isola-las e purificd-las em quantidade
suficiente para as poder identificar pelas suas constantes fisicas.
Por isso, procurei resolver o problema submetendo a mistura gluci-
dica s seguintes reasgdes:
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Aguedida a banho-maria fervente com orcinol e acido cloridrico
concentrado (Bertrand) — coloragfio amarela, sem precipitacéo.
Esta coloragéio é propria das hexoses e das metilpentoses e exelue
as pentoses, que darlam coloracée vieleta; deixa pouea possibllidade
da existéneia de cetohexesrs, gue darlam ecoloraglo intensa e preci-
pitade castanhe.

Aquecida a banho-maria fervente com floroglucinol e 4cido
cloridrico concentrado — coloracio amarela quéasi sem turvagso;
filtrado o liquido e lavado o residuo com &alcool — coloragéo ama-
rela peuco intensa. Aws@ncia de pentoses e de galactose, que da-
flam coloracdo viclete; pouea possibilidade de ecetoses e de ram-
nose, que dariam turvacio franeca e coloracdo intensa.

Aguecida a banho-maria fervente com resorcinol e acido clo-
ridrico a Vs (reaccdio de Selivanoff) — coloragéio quési nula. Exclu-
sio de cetoses, que dariam coloraglo intensa com precipitado.

Deve existir, portanto, um aldohexose (ou aldometilpentose),
que ndo pode ser a galactose.

Aguegida a banho-maria fervente com triptofano a ¥4 e
4cido cloridrico a 4J; (Theomas) — coloragso viclete. Fsta coloragio
é propria da glucose e exclue: a manose e a galactose (estd ja ex-
cluida), que déo coloraglio amarela; a ramnose, que da coloracglio
rosa salmfio (a propodsiteo do pése molecular do gomesosideo vere-
mes novo meotivo para excluir a ramneose); exelue ainda as ceto-
hexeses (ja exdwiidas), gue dariam eoloragde vermelha intensa.

Com a fenil-hideazina, a frio, ndo deu hidrazona insoltvel, o
que exclue a manose. A quente deu uma osazona com © aspecto
microscépleo da glicosazona, mas gue nae pude identificar, por ser
e peguena guantidade,

(Todas estas reaccbes foram acompanhadas de reacgles teste-
munhas feitas com glicose e com todos os aglcares e tipos de agl-
car que menciono como execluidos).

Pelo que se vé, na mistura glucidica deve existir glucose, que,
portanto, resistiu ao tratamento baritico. Sendo assim, é ela que
da poder redutor A mistura glucidiea depeis do tratamento baritico,
e por conseguiiitie;

-— A quantidade de agticar redutor depois do tratamento
baritico, que foi expressa em glucosse, corresponde & quantidade
real de glucose exlistemike;
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27— Foi o outro produtoe, sohivel ma Hgua juntamente com a
glucose, que se alterou durante o tratamento barltice, perdendo o
poder redutor e baixando de poder rofaidyiio;

32— Como a glucose corresponde a 28,83 Y%, do péso do go-
mesosideo, o outro produto correspondexd A diferenca entre 28,83
e 49,36 ou seja a 20,53 %

4.° = Como os dois produtos correspondem a 49,36 %, por pe-
sagem e a 49,86 %, pelo poder redutor total, o peder redutor da
substancia desconhecida é aproximmadamente igual ac da glucese.

Mais adiante discutiremos a natureza do produto desconhecido
da mistura glucidica.

Produto de hidrélise solivel em alcool (aglic&o)

A solucéo alcodlica, obtida como disse num capitulo anterior,
era evaporada a fogo directo, em copo tarado, até pequena quan-
tidade de liguido e depois a banho-maria fervente até a4 secura.
Em seguida o residuo era posto a secar em estufa a 100° e pesado.

Na operacdo anteriormente citada, aquela em que operei em
maior quantidade e em que obtive uma percentagem minima de
produtos secunddrios, os resultados numeéricos foram os seguinies:

Quantidade de substancia hidrolisada . 953,7 mgr.
Péso do residuo alcodlico séco a 100° .  509,0 »
Proporg3io de aglicdo . . . . . . . 5337 %

Punificagaty — Purificava o aglicdo aproveitando a sua pequena
solubilidade no éter, em que os produtos que o acompanhavam
eram praticamente insoltiveis, e completava a purificagiio por cris-
talizacdo.

Para a cristalizacdo operava da seguinte maneira:

Fazia uma solucdo bastante diluida do produto (a cérca de
Vigee) e 4lcool; langava a solugio num cristalizador; adicionava-
-lhe @ maior quantidade de &gua que ela podia receber sem que
o produto precipitasse: deixava o liquido em repouso, & tempera-
tura ordindria. Passados alguns dias comegava a aparecer uma li-
geira turvacfio, que ia aumentando dia a dia at¢é um maximo e
que, examinada ao microscépio, se mostrava formada por cristais
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isolados, amarelos, muito pequenos. (Se a soluciio fosse mais con-
centrada, os cristais apareciam aglomerados). Os cristais eram de-
pois separados do liquido por flltraclio, lavados com Aagua, secos a
378, separados do filtro e secos a 100°.

Os 509 mgr. acima citados deram 276 mgr. de cristais (rendi-
mento — 54 %k

Propriadéadis fisicas — Retirados os cristais do liquido de cris-
talizacdo e observados ao microscépio, apresentavam-se com a for-
ma de prismas obliquos de base quadrangular, com 4 a 7 fxde com-
primento (fig. 1). Depois de secos a 100° flcam aglomerados e sem
os caracteres acima cltades.

O aglicao, cristalizado e seco a 100°, absorve agua quando ex-
posto ao ar, muito lentamentie; se depois disso for seco a tempera-
tura ordindria, em exsicador de cloreto de célcio, retém sempre
uma quantidade de Agua igual a 1,63 %, do seu peso a 100°.

Aguecido lentamente, funde a 196° com decomposicdo; desta
decomposicsio fica um residuo sélido que funde a 243°. No bloco
Maquenne funde completamente a 243°,

E insolivel ma &gua, soliivel no &lcool e potco soliivel no éter.

Propricdadtks guimicas— E soliivel mo dcido sullfiiviico comncem-
trado, com cbr amarela intensa. Muito pouco soltivel nos acidos
cloridrico e azético; mals solivel a quente. A soluglo em acido
azbtico a quente, de cbr amarela intensa, passa a alaranjada por
alealinizagle. E soliivel nos alealis diluides com coloragdo amarela
intensa e preecipitade das suas solugdes alealinas por neutralizacio.
Estas propriedades mostram gue é nesta substinela gue reside o
nueles flavénies de gemesosides.

E ligeiramente soliivel no carbonato de sédio, tomando a mesma
coloragéio que com os alcalis.

Em solucéio alcodlica, d4 com o cloreto férrico uma colorag3o
vermelho-cautiiesiithn muito intensa, que persiste mais de 24 horas;
em solugho hidro-alcalina da com o mesmo reagente uma coloracio
do mesmo tom, mas pouco intensa.

Com Acido iodidrico concentrado, a ebulicdo, liberta um iodeto
volatil a menos de 50° (iodeto de metilo); portanto, possue o grupo
metoxilo.

Como ja propuz para o glucosideo o nome de gomesosideo,
proponho para o seu aglicio o nome de gomesol.
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Férmula do gomesosideo

CompesioZo efementar — O gomesosideo bem purificado quei-
ma-se sem deixar residio. A investigacio de azoto e de halogénios
(fusfo alcalina com sbdio) e a de enxofre e fosforo (fusfio alcalina
em meio oxidante) foram negativas,

As andlises quantitativas, a partir da substancia seca a 100°,
foram feitas por combustfio em oxigénio, num tubo com duas aber-
turas; absorglo por pérolas embebidas de Acldo sulfurico e por
potassa a 27 %¢e

Péso de subs. CO, H;0 € Y% H % 0%p
1a 167 mgr. 334 mgr. 80,5 54,54 5,39 40,07
22 128,4 0) 248 64,4 52.68 5.61 41,71
3a 140,4 274 69,4 53,23 5,53 41,24
Média das trés analises 53,48 551 41,01

Pso molecular e fofrmuléd: bruta — Em virtude da sua insolubi-
lidade em dissolventes apropriados, nfo pude determinar o péso
molecular pelos métodos fisicos. Resolvi a dificuldade por via
quimica, doseando-lhe o grupo metoxilo.

Doseei o metoxilo pelo método de Zeisel, com tubo lavador
contendo 4cido arsenioso a 4 %, e carbonato de potassio a 10 %@
em banho-mmaria a 50°. Como para 0s ensaios anteriores, parti da
substancia seca a 100°. Resultados:

Péso de subst. IAg OCH OCH;

Laa 22248 gy, &b mur. 111238 g, H4EEH
22 135,8 49,8 6,58 4,845
3 225 844 11,15 4,956
Média das trés anélise . . . 4,932 °/g de OCH,

Para 4,932 %, de metoxilo, 0 péso molecular sera 629.

(*) A pesagem desta amostra de substincia, em virtude dum pequeno incidente,
foi um pouco demorada ; por &sse motivo, ¢ possivel que a substincia tenha absorvido
alguma agua, embora em pequena quantidade.
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Se referirmos a composicio elementar a &ste nlimero, temos

para férmula:
Ce  Hao Oigla

Portanto, a férmula do gomesosideo séco a 100° deve ser
CesH34015 e 0 péso molecular 626,26,

Péso molécular C %, H %
Determinadio. . . 629 53,48 5,51
Calculado . .. ... . 626,26 53,65 547

Como acima de 100° o gomesosideo ainda perde agua sem
se decompor, como ja vimos, poderemos dar-lhe como férmula
Cadll{OysHzO. A temperatura ordinédria, se estiver séco em exsi-
cador de cloreto de célcio, deve ter a formula CggHyaO452H,30.

O péso molécular de 626,26 esta de acordo com a quantidade
de glucose encomtrada. Com efeito, o poder redutor da mistura
glucidica depois do tratamento pelo carbonato de bario corresponde
a 28,83 % em glucose, como ja disse, a0 passo que a percentagem
calculada para 626,26 é de 28,74 %g (Esta percentagem exclue a
possibilidade de o glucideo redutor ser a ramnose, pois, se o fosse,
a percentagem seria de 26,19 em péso e apenas de 24,77 pelo mé-
todo de reducio, expressa em glucose).

Férmula do gomesol

Compesicdo elementar — A pequena quantidade de gomesol
que obtive até hoje, muito desfalcada pelos ensaios que tive de
fazer, ndo me permitiu mais do que uma anAlise quantitativa ele-
mentar e essa mesmo com uma quantidade relativamente pequena
de substincia. Essa analise foi feita nas mesmas condigBes que
segui para a andlise do gomesosideo.

Péso de subst. co, H,;0 C%, H %, C "%
87,1 mgr. 206,3 38,9 64,59 4,99 30,42

P¥so molecular e fofrmitde — Como o gomesol também n#o é
solivel em dissolventes apropriados & determinacfio do péso molé-
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cular pelos métodos fisicos, fiz a determinacsio, como no caso do
gomesosideo, pelo grupo metoxilo. Fiz s6 uma andlise, por nao
ter substdncia para mais. A substancia foi pesada depois de
seca a 100°.

Péso da subst. IAg OCH; OCHz "%
95 mgr. 67,2 8,88 9,347

A percentagem de 9,347 de metoxilo corresponde o péso mo-
lecular de 331,9.

Se referirmos a composicdo elementar ac péso molecular encon-
trado, temos para féormula:

QIYI &0 st,m Q&i,iil

Portanto, a férmula do gomesol séco a 100° deve ser CisH1s0¢
€ o péso molecular 328,12,

Péso molécular C %, R %
Determinado . . 3319 64,56 4,99
EmCisHieOs . . 328,12 65,83 491

O péso molécular de 328,12 esta de acordo com a percentagem
do gomesol no gomesosideo, determinada por pesagem, Corio disse
mais atrés, o pése do gomesol encentrade representa 53,37 %, de
péso de gomesosides; aplicande essa pereentagem a 626,26
obtém-se 334,23,

Equacéio de hidrélise do gomesosideo

Partindo das férmulas do gomesosideo, do gomesol e da glu-
cose e das percentagens dos predutos de hidrolise relativamente ao
péso do gomesosideo, a equagéie que traduz a hidrolise déste deve ser:

CegHigd®5.Hz0 + HgO == CygHis0s + CsH105 4 CsHgOp
626 18 328 180 136

Percentagem calculada 52,39 28,75 21,72
» encontrada 53,37 28,83 20,53
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Nesta equagiio entra a substincia desconhecida a que j& me
referi a propésito dos produtos glucidicos de hidrélise. Pela dife-
renca entre as féormulas dos outros produtos de hidrélise e a do
gomesosideo e pelas quantidades relativas das diferentes substan-
cias, a formula da substdncia desconhecida deve ser CjHgOs ou
menos uma molécula de Agua, isto é, CgHgOi. Com efeito, pelos
dados analiticos, encontra-se-lhe o péso molecular de 126 a 128,
guando se compara 6 péso encontrado com os do gomesosideo, do
gomesol e da glucose.

A substancia desconhecida tem os seguintes caracteres:

Péso molecular préximo de 128;

Quatro atomos de carbono na sua molécula;

Fungio aldeidica ou cetdnica livre (por ser redutora).

A sua fungdo redutora é destruida ou blogueada pela ebuligio
com o excesso de carbonato de bario empregado na neutralizacio
do acido, talvez pela alcalinidade devida & pequena porgdo do bi-
carbonato que se forma. Tratar-se-a, posivelmente, duma oxidacao
ou duma transformacdo em lactona. E assunto que fica para es-
tudo.

Constituictio do gomesol

Como ja mostrei, o gomesosideo e o seu aglicio, o gomesol,
contéem o nucleo flavona e téem funcgdes fendlicas livres e uma
funcio fendlica eterificada por alcool metilico (metoxilo).

Vou agora apresentar o mais que pude verificar acérca da
comnstituicdo do gomesol.

Pusigdes dos oxidbidbs e do metoxidly— E costume dar ao ni-
cleo flavénico a seguinte notagim:

em que os anéis sio designados pelas letras A, B e C e os elementos
da cadeia por algarismos de La 8 e de 1'a 6"
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Sabe-se que o alcalis em fusiio ou mesmo as solug8es alcalinas
concemtradas, quando a temperatura elevada, decompdem o niicleo
flavénico, por destruicdo do anel C; ficam em liberdade o anel A,
formando um fenol (pois o oxigénio 1 acompanha éste anel), e o
anel B, formando um &cldo com os restos do anel C.

Fiz a decomposicdo da seguinte maneira:

Deitei num tubo de vidro grosso 13 mgr. de gomesol e 1,5 cc.
duma soluglio de potassa cdustica a 30 %,; fechei o tubo & lampada
e cblequel-o numa estufa a 120°% onde esteve 22 heras; passado
ésse tempe retirel o llgquide, tratei-o per acido clorldrico até reac-
¢de muite ligeiramente acida e extral por éter os produtos forma-
dos; evaporei o éter; come o resldue era Mmuito peguene e H&6
permitia fazer o iselamente das substaneias, disselvi-6 em agua e
filtrei. Fiz com a selugde es seguintes eSS

19— Com cloreto férrico dava coloragio violete; com maior
quantidade de cloreto férrico a coloragéo era azul.

2°=Um palito de pinho, bem embebido de &cido cloridrico
concentrado e mergulhado na solugéio, tomava cbr vermelho avio-
letada, que aparecia mals rapidamente se o palito fosse ligeiramente
aquecido (reacchio caracteristica do floroglucinol).

Quanto ao acido, nfo o pude identificar.

Repeti a decomposigfo alcalina, desta vez com o gomesosideo,
da seguinte maneiira:

Deitei uns 50 mgr. de substincia num baldo e juntei-lhe al-
guns centimetros cuibicos de potassa a 30 %,; adaptei ao baldo um
tubo longo, para condensaciio; puz o liquido & ebuligdo durante
uma hera; aeidulel, extrai por éter e fiz tude o mais eomo no caso
do gomesol. Os resultades dos ensaios foram o8 MesMmes.

Do facto de o fenol libertado ser o floroglucinol, conclue-se o
seguinte:

1 — Que o gomesol tem dois oxidrilos fenolicos situados res-
pectivamente nas posicSes 5 e 7.

2= Que o metoxilo esta ligado ao anel B (quanto A situacfio
que éle ocupa néste anel, s6 o poderei saber quando identificar o
Acldo).

Eementtss de fangéity e situagdo duvidosas— O midlk fibaviarime
tem por férmula CIEHI1POZ. Se entrarmos em linha de comta com
os dois oxidrilos fenélicos ja conhecidos e com o metoxilo, chegamos
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a féormula Cighhis@s: para CygHiOs faltam ainda dois atomos de
carbono, quatro de hidrogénie e um de oxigénio.

O atomo de oxigénio deve corresponder a terceiro oxidrilo
fendlico, aquele por intermédio do qual estfio ligados ao gomesol os
produtos glucidices. Com efelto, como ja disse no principio deste
trabalhe, o gomesosideo, que é soltivel nos alealls, nde 6 é no ear-
bonato de sédio, ac passe gue o gomesel é soltivel neste sal. Cemmo
es difeneis nde sde selliveis Ao earbonate de sédie e ja 6 sde 68
trifeneis, é muite prevavel gue a hidrélise de gomesesides, difensl,
tenha ternade livre neva funede fendliea até entds blequeada peles
predutes glueidices. (Viste gue ne anel A s8 existern es deis
exidriles ja eitades, 8 tereeire oxidrile, a existir, 8 pede estar ligads
a8 ahel B 8y entds em posicds 3; neste case, 8 gomesel seria um
flavenel). Procwraret reselver este problema per acetilagae.

Quanto ao grupo CgHj; que falta, nfo tenho ainda indicacdo
alguma sObre a sua constituiclo e a sua posicéo.

Flavowa ou ffaxanana??-— Disse eu nos trabalhos que publiquei,
ja citados, que o gomesosideo deve ser derivado flavanénico.

A minha suposi¢8io, quando me inclinei para o nticleo flavanona,
era baseado na completa insolubllidade da substaneia na agua e no
alcool, propriedades estas mais acentuadas nas flavanonas, e na fér-
mula primitiva. Porém, s6 a identificacio do produto acido da
sua decomposicdo alcalina me pode dizer com seguranca se se trata
duma flavena ou duma flavanena. O problema, pertante, fica por
resolver,

CONCLUSOES

O gomesosideo, principio activo do Galmwm molhigo, é um glu-
cosideo flavénico (ou flavanémico), de formula CsgHzpOn5H0O
quando séco a 100°.

E insollivel na &gua e nos dissolventes neutros. Funde a 322°
no bloco Maquenne. Em solucéo alcalina é levogiro: {4 =—11229386.

D4 as reaccbes do ntcleo flavénico. Tem um grupo metoxilo.

N#o é hidrolisado pela emulsina. A 120° é hidrolisado pelo
acido sulfiirico a 10 /g e da 53,37 %, de aglicio (gumesal)), 28,83 Y
de glucose e 20,53 %, dum produto glucidico n@o identificado. A
equacio de hidrdlise é provavelmente a seguinte:
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CesHs3015:H30 + HyO = CygtlisgOs + CeHi1206 + CoHisOs

O gomesol cristaliza em prismas obliquos de base quadrangular.
Funde a 243° no bloco Maquenne. E insoltivel na agua, solGivel
no alcool.

O gomesol séco a 100° tem por féormula CigHiOs. E uma
substéncia flavénica (ou flavanénica) com duas fungdes fenélicas nas
posiches 5 e 7 do nficleo flavénico. Tem provavelmente terceira
funglo fendlica num dos anéls B ou C e um grupo metoxilo no
anel B. Tem ainda um grupe CgH; de gue desconhego a natureza

e a situacio,

Laboraiovito de Quimica Fisiologica da Faculidade de Medicina do Porto.

SUR LES PROPRIETES ET LA CONSTITUTION CHIMIQUE D'UN
GLUCOSIDE EXTRAIT DU GAZUI WOALIZSO (L.)

par E. MILHEIRO

Dans deux articles déja publiés, jai annoncé I'isolement d'un glucoside du Gadium
ollagw et j’en ai montré Maction sur quelques affections du foie, en particulier sur Iictere
dit catarrhal. A cette substance, pout laquelle je proposais le nom de gomesoside,
jratribuais la formule CpgH3:0,5,2H,0.

Cette formule a été corrigée a la suite d'études ultérieures. Dams ce travail, je
présente ses propriétés et ce que je sais de sa constitution chimique. Emn voici les
conclusions:

Le gomesoside, principe actif du Galium mollaga, est un glucoside flavenique (ou
flavanonigue); il a pour formule CogHj3;0;5,H;O quand il est desséché a4 1000,

Il est insoluble dans Peau et dans les dissolvants neutres; il fond A4 3220 au blee
Maquenne; en solution alcaline il est 1évogyre: [a]p = — 1286,36.

Cette substance donne les réactions du noyau flavore et a un groupe méthoxyle.

Il n’est pas hydrolysé par I’émulsine. A 1200 il est hydrolysé par Y'acide sulfurique
4 10 9%, et donne §3,37 9%, d'aglycon (gomesol), 28,38 °/y de glucose et 26,53 °/p d'un
produit non identifi€; I'équation d’hydrolyse est trés probablement la swivante:

CssH30,,,Hz0 4 H30 = C3HiyOg 4 CgH 30, 4 C4H ;04

Le gomesol cristallise en prismes obliques & base quadrangulaire qui fondent & 2430
au bloc Maquenne et sont insolubles dans I'eau, solubles dams IFalcool.



12
REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

Le gomesol, desséché a4 iomo, a pour formule CigH;gOq; c'est une substance
flavonique (ou flavanonique) avee deux fonctions phénoliques dans les positions § et 7 et
un groupe méthoxyle dans l'anneau B ; trés vraisemblablement, il posséde une troisiéme
fonction pliénol dans 'un des anneaux B ou C. Il reste un groupement C;H, dont la
aature et la position sont encore inconnties.

Laboratuiies de Chimie Physiolgidue de la Facelltr' de Wedecime de Porto,
Fe'wrier 1940.



