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ESTUDOS QUIMICOS DE PLANTAS AMAZONICAS

INTRODUGCAO GERAL

Temos, com éstes estudos, um sé objetivo: tentar valo-
rizar os varios produtos vegetais da Hiléia. Devido & riqueza
fantastica da flora amazdénica, o campo déstes estudos é
imenso — qualitativa e quantitativamente.

Por isso, ndo é possivel fazer os estudos quimicos com-
pletos e 0 nosso programa tera que se limitar as analises
fitoquimicas de orientagdo. Porém, qualquer produto ve-
getal, por uma ou outra razio, considerado como “interes-
sante” serd incluido neste programa. Além disso, se os re-
sultados da analise orientadora derem indicagdes de que o
material em estudo contenha componentes valiosos, uma in-
vestigacdo mais ampla serd executada, até chegarmos a um
resultado satisfatério, ndo importando o tempo e o esférgo
que dispendermos na mesma.

Quais os produtos vegetais que podem ser considerados
como “interessantes”?

S80 a nosso ver, primeiramente os produtos comerciais,
i.é., produtos j4 conhecidos, mas insuficientemente avalia-
dos. Pode-se, neste sentido, pensar nos O6leos vegetais que
desaparecem quasi completamente nas fabricas de sabdo,
embora varios déles, com grandes vantagens, pudessem ser
refinados ou transformados em outros produtos valiosos, como
remédios, cosméticos, acidos graxos, etc., bem como nos éleos
essenciais, na maioria valorizados fora da regido, por disti-
lacdo fracionada.

Vao mais além os outros proautos apreciados no estran-
geiro, como o leite de macaranduba que nos fornece uma
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balata; os latices, matéria prima da fabricacdo do chiclete,
o Oleo de copaiba, que perdeu o seu valor depois da desco-
berta dos antibidticos (sulfa, penicilina, etc.), a castanha do
Para, que uma parte consideravel estd se estragando dum
ano para o outro, devido ao mau armazenamento, etc., etc.

Por outro lado, varios outros produtos ainda ndo co-
merciais, merecem ser estudados. S&o as plantas aplicadas
com sucesso na medicina popular, sem entretanto se conhe-
ceram quais 0s seus componentes ativos; as que contém os
famosos venenos de flecha dos indios € os oufros alcaloides,
igualmente valiosos; os refugos de varios produtos amazé-
nicos como as grandes quantidades de casca de castanha,
de caroco de acai, de polpa de cumaru, de casca de bacuri
e outros frutos cheirosos, enfim, todos os refugos que po-
deriam ser aproveitados.

Na Amazobnia, encontram-se ainda muitas plantas co-
mestivels que — quimicamente falando — ainda nfo sdo
perfeitamente conhecidas. Seria interessante investigar a
constituicdo quimica das verduras, dos frutos, das batatas,
dos capins, das varias outras forrageiras, etc.

Do acima exposto, vé-se que o programa desenvolvido,
embora limitado ¢ ainda bastante extenso. Serd necessario
porém, um grande numero de quimicos para, numa pesquisa
constante, conseguir a realizacdo do programa apresentado.

Queremos, nesta oportunidade, animar os colegas do sul
do pais a nos ajudar a resolver esta parte do grande pro-
blema amazdnico. O assunto é interessantissimo para qual-
quer fitoquimico e seria impossivel que os trabalhos executa-
dos nfo obtivessem sucesso. Nem sempre, é claro, consegui-
remos um sucesso de valor pratico, mas os resultados nega-
tivos ou positivos, tem um valor cientifico garantido.

Tentaremos, por enquanto, numa escala modesta, rea-
lizar o nosso programa de trabalho. Neste programa, nao
ha escala de urgéncia dos assuntos, sendo os ultimos, esco-
Ihidos arbitrariamente por nés mesmos, com a colaboracdo
valiosa das outras Secgbes déste Instituto, particularmente
da Seccao de Botanica.

Além disso, consultamos varios meédicos, nos quais en-
contramos sempre a maior boa vontade em nos ajudar. Como
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guia valiosissimo dos nossos trabalhos, consultamos o livro
de PaurL LE CoINTE — ‘“Amazdnia Brasileira — III — Ar-
vores e Plantas Uteis”.

De inicio, apresentamos neste numero do Boletim, os
artigos seguintes:

I. Identificacdo microquimica dos alcaloides do grupo
Cinchona
II. Plantas contendo sapogeninas esteroidais
III. Andlise do leite de “Macaranduba” (Manilkara Hu-
beri) (Ducke) Stand.)
IIT A. Breve estudo tecnaldgico da balata de “Macaran-
duba” por HILKIAs BERNARDO DE SOUZA
IV. O “Algoddo de Formigas” (Parinarium rudolphii,
Hb.)
V. “O Caroco de Acai”’ (Euterpe oleracea, Mart.)
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1. INTRODUCAO QUIMICA1 2 3)

As sapogeninas formam-se como agliconios, ailém de
agucares (hexoses, pentoses), por hidrélise de saponinas,
heterosideos constituintes de varias plantas. O nome das
saponinas resulta das propriedades detergentes que pos-
suem, provocando formacio de espuma como sabao (“sapo”).
Varias saponinas possuem ag¢ao hemolitica muito nitida e,
conseqiientemente, sao venenosas quando injetadas intra-
venosamente. Por via oral, nio constituem perigo, porém
algumas provocam irritagdo das mucosas. Para peixes e ou-
tros animais de sangue frio, as saponinas sdo muito ve-
nenosas.

Segundo sua constituicdo quimica, as saponinas divi-
dem-se em dois grupos:

As saponinas do primeiro grupo produzem por hidroélise,
seguida de deidrogenacao, produtos contendo nucleos de sa-
potaleno (1.2.7 trimetil naftaleno) ou de 1.8 dimetil pi-
ceno, sao entdo de carater friterpenoide (férmulas I e II) .



— B —

As sapogeninas obtidas por hidrolise das saponinas dec
2.° grupo, entretanto fornecem apés desidrogenacdo, um
nucleo esteroidal e por isso s@o denominadas ‘“sapogeninas
esteroidais” (a féormula III representa o hidrocarboneto de
Diel) :

Sdo as sapogeninas esteroidais que merecem téda a
nossa atencio, por razdes que mencionaremos abaixo.
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2. IMPORTANCIA ESPECIAL DAS SAPOGENINAS
ESTEROIDAIS

Os trabalhos combinados de varios quimicos, bidlogos
(fisiélogos) e médicos, conduziram ao resultado final, isto é,
a possibilidade de transformar sapogeninas esteroidais de
origem vegetal em hormoénios sexuais e corticais, substan-

a

cias importantissimas a vida humana.

Foi BuUTENANDT % que descobriu a relagdo quimica
entre os hormoénios sexuais e os esterois. Sintetizar os re-
feridos hormoénios tornou-se irrealizavel, ndo somente por-
que as féormulas estruturais ainda nao foram bem estabele-
cidas, mas também porque existem, dum sé composto déste
tipe, muitos isémeros; no caso do colesterol, por exemplo,
contendo 8 atomos de carbono assimétricos, néo menos de 28
ou 256 isémeros, sdo tedricamente possiveis.

Portanto, como esclareceram os trabalhos de ROSEN-
HEIM e KiIng5), HoussAay e colaboradores®), Doisy e MAac
CorQUODALE V), todos os hormoénios esteroidais tém feliz-
mente a mesma configuracdo estereométrica como a subs-
tancia basica do grupo inteiro: o colesterol. fiste fato pro-
porcionou a possibilidade de se prepararem os hormonios
esteroidais partindo do colesterol que se encontra com abun-
dancia na natureza. E mais tarde, além do colesterol ou-
tros esterois como o stigmasterol e varias sapogeninas este-
roidais, foram usados ou sugeridos como “matéria prima”
na preparagdo dos ditos hormoénios?®).

Os hormonios esteroidais podem ser divididos em dois
grupos. O primeiro compde-se de compostos ciclicos satu-
rados ou de carater ndo aromatico ou “aliciclico”. Os hor-
moénios, os do “corpus luteum” (‘“progestin”) e os formados
na coértice da glandula supra-renal (cortin, cortisona,. cor-
ticosterona, etc.) sfo todos déste grupo.

Os hormoénios esteroidais do segundo grupo sédo de ca-
rater aromatico, contendo pelo menos um grupo aromatico
(o nudcleo A da férmula ITT). Compreendem-se neste grupo
os horménios sexuais femininos (“estrogénios”) .



s as.

Uma corporacdo das formulas de colesterol (IV) e de
gapogeninas esteroidais (V) de um lado, com as férmulas de
alguns horménios do primeiro grupo (VI, VII e VIII), de
outro lado, sugere a possibilidade de uma transformacao
guimica dos primeiros nos ultimos.

C

C
] s/
c-C-C-C-C
N
c C

IV Colesterol

V Salsasapogenina
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VIII Cortisona

VI Corticosterona

AN

VII Testosterona

—

De fato, os quimicos conseguiram transformar varias
sapogeninas esteroidais em hormoénios, resultado dum es-
férco e tenacidade quase incriveis. Nesta publicagdo cum-
pre mencionar especialmente os trabalhos de RUSSEL e
MAarkER € de seus colaboradores % 10), que fizeram um estudo
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sistematico durante muitos anos, a fim de separar as sapo-
geninas esteroidais de varias plantas e por fim, descobrir a
“matéria prima” adequada para a sintese da cortisona. Os
resultados excelentes de Marker foram baseados em expe-
riéncias feitas com mais de 400 espécies de plantas cole-
tadas no México e no Sul da América do Norte, compreen-
dendo mais de 40.000 kg de material vegetal. MARKER sa-
lientou a importancia das Liliaceae e seus estudos se referem
principalmente & Dioscorea e Agave.

Assim MARKER conseguiu transformar, por exemplo, a
salsasapogenina (sapogenina da raiz de salsaparrilna Smilax
papyracea, Poir) em progesterona, testoterona e deoxicor-
ticosterona.

Nao é necessario esclarecer que MARKER e seus cola-
boradores ndo foram os Unicos que trabalharam neste as-
sunto. Cientistas como REICHESTEIN, KENDALL, WINTERSTEINER,
Ruzicka e muitos outros, forneceram contribuicdes basicas
verdadeiramente brilhantes no estudo da constituicdo qui-
mica dos hormoénios isolados da glandula supra-renal e nas
tentativas de preparar éstes hormoénios, partindo de pro-
dutos mais facilmente encontrados na natureza (11, 12).
Como ja observamos, é muito incérto o sucesso duma sin-
tese completo, devido ao alto ntumero de isémeros possiveis.

Compreende-se, agora, a verdadeira caca que se tem
feito de plantas, contendo sapogeninas adequadas para a
preparacdo de horménios preciosos. E’ interessante lér a
publicacdo de JosepH MoNACHINO sObre a procura de varie-
dades de Strophantus, produzindo sementes com grande va-
lor, porque as mesmas contém ‘“sarmentogenina”, uma sa-
pogenina relativamente facil a se transformar em cor-
tisone (13).

3. PLANTAS AMAZONICAS COMO POSSIVEIS FONTES
DE SAPOGENINAS VALIOSAS.

No plano de nossas investigacdes quimicas com plantas
amazobnicas, a presenca de varias sapogeninas no reino ve-
getal da Hiléia merece ser estudada. Porém, éste estudo
nio pode ser muito mais do que uma orientagdo, tendo so-
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mente por objetivo estabelecer a presengca ou auséncia de
sapogeninas nas plantas investigadas, sendo as ultimas co-
letadas com a prestimosa colaboragdo de nosso colega Dr.
JoRo Murca Pires, Chefe da Seccao de Boténica déste Ins-
tituto  (*)

Tal orientagdo pdde ser executada muito bem nesta
Secdo com nossa aparelhagem limitada, gracas a um artigo
recentemente publicado por M. E. WarLL e seus colabo-
boradores 14).

Embora o método original possibilite a determinacéo
quantitativa e identificacdo nitida das sapogeninas, s6 nos
é possivel ter uma vaga idéia da quantidade de sapogeninas
presente na planta estudada, em virtude da falta de apare-
lhagem necessaria, isto é, um espectrofotdmetro infra ver-
melho.

Tal idéia nos da, porém, oportunidade da fazermos uma
lista de plantas, contendo ‘“nenhuma”, “pouca”, ou “muita”
sapogenina.

Na prescricdo que segue, o método original foi pouco
modificado:

Cérca de 50g de material vegetal séco sao finamente
trituradas e o p6 assim obtido, é fervido a refluxo com 300 cc
de alcool a 80 % durante uma hora. Depois de resfriar, fil-
trar a soluc@o e lavar o residuo varias vézes com alcool a
80 % . A solucdo obitida é diluida com alcool a 80 % até
500 cc num baldo volumétrico. Esta solucdo serve para:
(a) estimacglo qualitativa da presenga de saponinas e (b)
separacdo semi-quantitativa de sapogeninas.

a. Estimag¢do qualitativa da presenca de saponinas.

Esta estimag@o é baseada na propriedade de a saponina
hemolisar os globulos vermelhos do sangue. A reagao é muito
sensivel.

(*) A escélha de plantas que possivelmente contenham sapogeninas foi
baseada numa lista que se encontra no trabalho de G. XKlein' e nos resultados
obtidos por M. E. Wallls.
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Inicialmente deve-se preparar uma suspensio de globu-
los vermelhos.

Dez a vinte ml de sangue humano sio suspensos em
100 ml da solugdo de NaCl a 0,85 % . Esta solugdo é centri-
fugada e a solucdo sobrenadante é eliminada. Este processo
de lavagem dos glébulos é repetida duas vézes. Depols os
globulos sdo suspensos em 400 ml de NaCl aquoso a 0,85 % .

Usam-se, para cada pesquisa, 10 ml desta suspensao
num tubo de ensaio. Compara-se sempre a solucdo, contendo
o extrato vegetal com a prova branca.

Somente 1 ml da solucdo alcodlica preparada acima
(num baldo volumétrico) deve — quando contiver saponinas
— hemolisar os glébulos do sangue dentro de 5 minutos.
BEsta hemolizagdo pode ser reconhecida facilmente a olho nu.
Nos casos duvidosos centrifugam-se a prova branca e o téste,
e comparam-se as quantidades de sedimento. Amostras
dando resultados negativos sao logo eliminadas. Este téste
é puramente qualitativo.

b. Separacdo semi-quantitativa de sapogeninas

50 ml da solugao alcodlica acima obtida sao evaporados
até secar em banho maria. Transferir o residuo com a quan-
tidade minima de 50 % de alcool num funil de separacéo
pequeno e agitar com 5 ml de benzeno. Separar as camadas
e repetir a extracdo com benzeno mais uma vez a fim de eli-
minar completamente as graxas, matérias corantes etc.

A camada alcoélica depois é tratada com HCI concen-
trado até a concentracdo final do acido ser = 4N. Depois,
1 a 2 ml de benzeno (saturado com alcool) sdo misturados
com a solucdo acida e a mistura aquecida ao refluxo em
banho maria, durante meia hora a 70-80°C. (processo de
hidrolise) . A solugcao depois de resfriada é agitada com 5 ml
de benzeno, contendo 0,5cc de alcool. Agitar bem e separar
a mistura no funil. Repetir algumas vézes a extracao da
camada inferior com benzeno-alcool. Secar a solucdo benzé-
nica s6bre NaZSO4. Filtrar.
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As sapogeninas brutas acham-se nos extratos benzénicos,
que sdo evaporados e secados em banho maria. O residuo é
tratado com 2 ml de acido acético (anidrido) e fervido cuida-
dosamente durante alguns minutos (processo de acetilizagdo).

Colocar o produto obtido num funil de decantacédo, con-
tendo 5 ml de benzeno -+ 5 ml de metanol saturados com
KOH. Agitar bem. Juntar imediatamente 5 ml de agua, agi-
tar bem e separar a camada de benzeno, contendo a sapo-
genina bruta. Repetir mais 2 vézes a extragdo com benzeno.

Os extratos benzénicos combinados, apds lavagem com
pouca &gua, sdo evaporados em banho maria num becher
tarado. Secar até péso constante a 110°C.

Amostras dando assim, menos de 10 mg do residuo,
nio tem valor pratico e estas plantas ja podem ser eli-
minadas.

6. RESULTADO DE ANALISES

Segundo N. E. WarLn 14), somente plantas que con-
tenham mais de 0,2 % de sapogeninas esteroidais podem ser
aproveitadas como “matéria prima” para a preparacdo de
varios hormoénios.

A tabela abaixo apresenta um resumo dos resultados
obtidos. Vé-se dai que todas as plantas analisadas contém
sapogeninas esteroidais.

Vérias espécies acham-se abundantemente na Amazo-
nia, como por exemplo, a “Aninga” que ocorre em quantida-
des imensas nos rios e igarapés desta regido. De outro lado,
as espécies com alto teor de sapogeninas podem ser culti-
vadas com facilidade. Salientamos, porém, que é necessario
identificar ainda as sapogeninas que separamos, para poder-
mos julgar se elas podem ser transformadas nos hormoénios
desejados. Esperamos executar esta pesquisa em futuro pro-
ximo, logo apbés a chegada do indispensavel espectro-
fotometro.



SAPOGENINAS
ESTEROIDAIS EM %

FAMILIA NOME VULGAR NoME CIENTIFICO PARTE ANALISADA | DO MATERIAL SRCO.

(Family) (Popular name) (Scientific name) (Analysed part) | (Steroidal sapo-

genins in % of

ary material)

ALISMACEAE JR— Sagittaria sp. folhas 0.74
AMARYLIDACEAE —— Fourcroya. folhas 0.83
Idem Japecanga ou Salsaparrilha | Senilax sp. batatas 0.47
raizes 0.50
ARACEAE Aninga Montrichardia arborescens. folahs 0.69
caule 0.69
sementes 0.58
BIGNONIACEAE Caroba Jacaranda copaia casca 0.43
CONNARACEAE —_— Rourea ligulata, Baker folhas 0.59
galho 0.46
CONVOLVULACEAE Algodoeiro bravo Ipomomea fistulosa galho 0.29
DIOSCOREACEAE _— Dioscorea sp. batata 1.65
IRIDACEAE Marupai Eleutherina plicata, Hub. folha 0.54
batata 0.68
LEGUMINOSAE —_— Clitoria javitensis folha 1.29
raiz 1.10
Idem Timbo Derris latifolia folha 0.75
raiz 0.64
Idem Derris Derris negrensis Benth. folha 1.69
galho 0.84
casca 0.42

(Continua)



(Conclusdo)

SAPOGENINAS
ESTEROIDAIS EM %

FAMILIA NOME VULGAR NOME CIENTIFICO PARTE ANALISADA | DO MATERIAL SECO.
(Family) (Popular name) (Scientific name) (Analysed part) | (Steroidal sapo-
genins in % of
dry material)
Idem —_ Derris pterocarpa folha 0.80
raiz 0.91
Idem B — Derris Reviflora folha 1.28
raiz 1.16
Idem Timb6 urucd Derris uruck folha 0.57
raiz 0.97
Idem Timb6 macaquinho Derrig utilis folha 0.49
raiz 0.73
Idem Muciuna Mucunae utilis semente 0.76
Idem Arandeua Pithecolobium cauliflorum casca 2.31
MALPHIGIACEAERE —_ Stigmaphyllon fulgens, folha 0.43
(Lam.) Juss. galho 0.51
Idem _ Mascagnia sepium (Juss.) folha e galho 0.24
Grig
MALPHIOCEAE Caapi Banisteria caapi Spr. folha 0.57
galho 0.66
SAPINDACEAE Saboneteiro Sapindus saponaria L. polpa da fruta 1.05
SMILACACEAE —_— Smilax spp. batata 1.26

OBSERVAGOESS — Folha:
(Note for the
English reades)

pulp, semente: se

leaf; galho:

twig; batata: tuber;
ed

raiz: root; casca: bast; caule: stalk, polpa da fruta: fruit
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RESUMO

Comunicaremos neste artigo sébre as sapogeninas es-
teroidais que sdo de suma importancia na preparagio de
varios hormaénios, muitissimos valiosos. A tabela da pagina 76
apresenta os resultados analificos obtidos, mostrando clara-
mente que na Amazbénia existem diversas plantas que pode-
riam servir como ‘“matéria prima” na preparacfo das ditas
sapogeninas. Salientamos que é necessario identificar ainda
as sapogeninas para podermos julgar se elas podem ser trans-
formadas nos hormoénios desejados.
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SUMMARY

The relatively simple method of analysis recentily de-
scribed by WaLy, Eppy, Mc CLENNAN and Krumpp la, 14) for
the screening of plant samples for steroidal sapogenins,
inspired the author to search for said sapogenins in the rich
Amazonian flora. This research however, was not started
without consulting Dr. WaLL as to the intentions of the
Bureau of Agricultural and Industrial Chemistry of the U.S.
Department of Agriculture with regard to a further screening
of plant samples, including Amazonian plants. Dr. WaLw
replied in his letter to the Director of this Institute as
follows:

“Our screening studies on the ocurrence of
steroidal sapogenins are almost complete. We have
covered the United States, Mexico, and Cenftral
America reasonably well. Owing to the distances
and expenses involved we will be able to give only
limited attention to South America and particular
to the very interesting but remote Amazonian flora.
We therefore welcome your investigations in this
field and will be glad to help you in any way we
can. In this connection, we are sending reprints of
our published work and unpublished tables of data
which will give you some indication of the types of
plants in which sapogenins are found”.

Dr. JoZo Murga Pires, Chief of the Botanical Section
of this Institute set himself at work and collected for us
various plant-samples which might contain steroidal sapoge-
nins. The results of analysis are given in the table on
page 76 from which one can see that every plant analyzed
contains more than 0,2 % sapogenins. Various of the plants
mentioned in the table occur abundantly in Amazonia. The
“Aninga” (Montrichardia arborescens) for example, grows so
luxuriantly on the banks of the rivers that sometimes, the
plants form real obstacles for the navigation in the “iga-
rapés” (small rivers).
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It might be stressed in this place that we are fully aware
of the necessity of identifying the sapogenins whose presence
was detected in the various plants. This will be made
immediately after we receive the spectrofotometer which we
ordered.

RESUME

L’auteur présente les résultats de ses recherches sur les
sapogénines estéroides. Celles-ci sont d’une extréme impor-
tance pour la préparation de nombreuses hormones, de tres
grande valeur. Le tableau publié dans cette étude réunit les
résultats analytiques obtenus par lauteur; ils montrent clai-
rement qu’il existe en Amazonie diverses espéces végétales
qui pourraient fournir les “matiéres premiéres” nécessaires
a la préparation des susdites sapogénines.

L’auteur insiste sur la nécessité d’identifier encore les
sapogénines afin de pouvoir se rendre compte des possibilités.
de transformation de ces sapogénines en telles hormones
qu'on désire obtenir.



