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ESTUDOS QUfMICOS DE PLANTAS AMAZONICAS

INTRODUÇÃO GERAL

Temos, com êstes estudos, um só objetivo: tentar valo-
rizar os vários produtos vegetais da Hiléia. Devido à riqueza
fantástica da flora amazônica, o campo dêstes estudos é
imenso - qualitativa e quantitativamente.

Por isso, não é possível fazer os estudos químicos com-
pletos e o nosso programa terá que se limitar às análises
fitoquímicas de orientação. Porém, qualquer produto ve-
getal, por uma ou outra razão, considerado como "interes-
sante" será incluído neste programa. Além disso, se os re-
sultados da análise orientadora derem indicações de que o
material em estudo contenha componentes valiosos, uma in-
vestigação mais ampla será executada, até chegarmos a um
resultado satisfatório, não importando o tempo e o esfôrço
que dispendermos na mesma.

Quais os produtos vegetais que podem ser considerados
como "interessantes"?

São a nosso ver, primeiramente os produtos comerciais,
i. é., produtos já conhecidos, mas insuficientemente avalia-
dos. Pode-se, neste sentido, pensar nos óleos vegetais que
desaparecem quasí completamente nas fábricas de sabão,
embora vários dêles, com grandes vantagens, pudessem ser
refinados ou transformados em outros produtos valiosos, como
remédios, cosméticos, ácidos graxos, etc., bem como nos óleos
essenciais, na maioria valorizados fora da região, por disti-
lação fracionada.

Vão mais além os outros proautos apreciados no estran-
geiro, como o leite de maçaranduba que nos fornece uma



-6-

balata; os látices, matéria prima da fabricação do chiclete,
o óleo de copaíba, que perdeu o seu valor depois da desco-
berta dos antibióticos (sulfa, penicilina, etc.), a castanha do
Pará, que uma parte considerável está se estragando dum
ano para o outro, devido ao mau armazenamento, etc., etc.

Por outro lado, vários outros produtos ainda não co-
merciais, merecem ser estudados. São as plantas aplicadas
com sucesso lia medicina popular, sem entretanto se conhe-
ceram quais os seus componentes ativos; as que contêm os
famosos venenos de flecha dos índios e os outros alcaloides,
igualmente valiosos; os refugos de vários produtos amazô-
nicos como as grandes quantidades de casca de castanha,
de caroço de açaí, de, polpa qe cumarú, dê casca de bacurí
e outros frutos cheirosos,enfim, todos os refugos que po-
deriam ser aproveitados.

Na Amazônia, encontram-se ainda muitas plantas co-
mestíveis que - quimicamente falando - ainda não são
perfeitamente conhecidas. Seria interessante investigar 'a
constituição química das verduras, dos frutos, das batatas,
dos capins, das várias outras forrageiras, etc.

Do acima exposto, vê-se que o programa desenvolvido,
embora limitado é ainda bastante extenso. Será necessário
porém, um grande número de químicos para, numa pesquisa
constante, conseguir a realização do programa apresentado.

Queremos, nesta oportunidade, animar os colegas do sul
do país a nos ajudar a resolver esta parte do grande pro-
blema amazônico. O assunto é interessantíssimo para qual-
quer fitoquímico e seria impossível que os trabalhos executa-
dos não obtivessem sucesso. Nem sempre, é claro, consegui-
remos um sucesso de valor prático, mas os resultados nega-
tivos ou positivos, tem um valor científico garantido.

Tentaremos, por enquanto, numa escala modesta, rea-
lizar o nosso programa de trabalho. Neste programa, não
há escala de urgência dos assuntos, sendo os últimos, esco-
lhidos arbitràriamente por nós mesmos, com a colaboração

. valiosa das outras Secções dêste Instituto, particularmente
da Secção de Botânica.

Além disso, consultamos vários médicos, nos quais en-
contramos sempre a maior boa vontade em nos ajudar. Como



-7-

guia valiosíssimo dos nossos trabalhos, consultamos o livro
de PAUL LE COINTE~ "Amazônia Brasileira - lU - Ar-
vores e Plantas úteis".

De início, apresentamos neste número do Boletim, os
artigos seguintes:

I. Identificação microquímica dos alcaloides do grupo

Cinchona

Plantas contendo sapogeninas esteroidais

Análise do leite de "Maçaranduba" (Manilkara Hu-
beri) (Ducke) Stand.)

Breve estudo tecnalógico da balata de "Maçaran-
duba" por HILKÍAsBERNARDODE SOUZA
O "Algodão de Formigas" (Parinarium rudolphii,
Hb.)

"O Caroço de Açaí" (Euterpe oleracea, Mart.)

11.
111.

III

V.
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POR

DR. R.F.A. ALTMAN

SUMARIO:

1. Introdução química.
2. Importância especial das sapogeninas esteroidais.
3. Plantas amazônicas como possíveis fontes de sapogeninas

valiosas.
4. Extinção qualitativa da presença de saponinas.
5. Separação semi-quantitativa de sapogeninas.
6. Resultados das análises executadas.
7. Bibliografia.

1. INTRODUÇÃO QUIMICA 1. 2. 3)

As sapogeninas formam-se como aglicônios, além de
açúcares (hexoses, pentoses), por hidrólise de saponinas,
heterosídeos constituintes de várias plantas. O nome das
saponinas resulta das propriedades detergentes que pos-
.suem,provocando formação de espuma como sabão ("sapo").
Várias saponinas possuem ação, hemolítica muito nítida e,
conseqüentemente, são venenosas quando injetadas intra-
venosamente. Por via oral, não constituem perigo, porém
algumas provocam irritação das mucosas. Para peixes e ou-
tros animais de sangue frio, as saponínas são muito ve-
nenosas.

Segundo sua constituição química, as saponinas divi-
dem-se em dois grupos:

As saponinas do primeiro grupo produzem por hidrólise,
seguida de deidrogenação, produtos contendo núcleos de sa-
potaleno (1. 2.7 trimetil naftaleno) ou de 1.8 dimetil pí-
ceno, são então de caráter triterpenoide (fórmulas I e ll) ..
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As sapogeninas obtidas por hidrolise das saponinas do
2.° grupo, entretanto fornecem após desidrogenação, um
núcleo esteroidal e por isso são denominadas "sapogeninas
esteroidais" (a fórmula III representa o hidrocarboneto de
Diel) :

r

4 6

TIl

São as sapogeninas esteroidais que merecem tôda a.
nossa atenção, por razões que mencionaremos abaixo.
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2. IMPORTÂNCIA ESPECIAL DAS SAPOGENINAS
ESTEROIDAIS

Os trabalhos combinados de vários quimicos, biólogos
(fisiólogos) e médicos, conduziram ao resultado final, isto é,
a possibilidade de transformar sapogeninas esteroidais de
origem vegetal em hormônios sexuais e corticais, substân-
cias importantíssimas à vida humana.

Foi BUTENANDT4 que descobriu a relação química
entre os hormônios sexuais e os esterois. Sintetizar os re-
feridos hormônios tornou-se irrealizável, não somente por-
que as fórmulas estruturais ainda não foram bem estabele-
cidas, mas também porque existem, dum só composto dêste
tipo, muitos isômeros; no caso do colesterol, por exemplo,
contendo 8 átomos de carbono assimétricos, não menos de 2a

ou 256 isômeros, são teoricamente possíveis.

Portanto, como esclareceram os trabalhos de RoSEN-
HElM e KING 5), HOUSSAYe colaboradores 6), DOISYe MAC
CoRQUODALE7), todos os hormônios esteroidais têm feliz-
mente a mesma configuração estereométrica como a subs-
tância básica do grupo inteiro: o colesterol. ~ste fato pro-
porcionou a possibilidade de se prepararem os hormônios
esteroidais partindo do colesterol que se encontra com abun-
dância na natureza. E mais tarde, além do colesterol ou-
tros esterois como o stigmasterol e várias sapogeninas este-
roidais, foram usados ou sugeridos como "matéria prima"
na preparação dos ditos hormônios 8) •

Os hormônios esteroidais podem ser divididos em dois
grupos. O primeiro compõe-se de compostos cíclicos satu-
rados ou de caráter não aromático ou "alicíclico". Os hor-
mônios, os do "corpus luteum" ("progestin") e os formados
na córtice da glândula supra-renal (cortin, cortísona.. cor-
ticosterona, etc.) são todos dêste grupo.

Os hormônios esteroidais do segundo grupo são de ca-
ráter aromático, contendo pelo menos um grupo aromático
(o núcleo A da fórmula III). Compreendem-se neste grupo
os hormônios sexuais femininos ("estrogênios").
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Uma corporação das fórmulas de colesterol (IV) e de
sapogeninas esteroidais (V) de um lado, com as fórmulas de
alguns hormônios do primeiro grupo (VI, VII e VIII), de
outro lado, sugere a possibilidade de uma transformação
química dos primeiros nos últimos.

C

I /C

C-C-C-C-c ,
C

IV Colesterol

V Salsasapogenina



CH20H

I
C=Q

0=

VI Corticosterona
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CH20H

I
C=o

--QH

VIII Cortisona

OH

VII Testosterona

De fato, os químicos conseguiram transformar várias
sapogeninas esteroidais em hormônios, resultado dum es-
fôrço e tenacidade quase incríveis. Nesta publicação cum-
pre mencionar especialmente os trabalhos de RUSSEL e
MARxEB e de seus colaboradores 9, 10), que fizeram um estudo
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sistemático durante muitos anos, a fim de separar as sapo-
geninas esteroidais de várias plantas e por fim, descobrir a
"matéria prima" adequada para a síntese da cortisona. Os
resultados excelentes de MARKERforam baseados em expe-
riências 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. MARKERsa-
lientou a importância das Liliaceae e seus estudos se referem
principalmente à Dioscorea e Agave.

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

Não é necessário esclarecer que MARKERe seus cola-
boradores não foram os únicos que trabalharam neste as-
sunto. Cientistas como REICHSTEIN,KENDALL,WINTERSTEINER,
RUZICKAe muitos outros, forneceram contribuições básicas
verdadeiramente brilhantes no estudo da constituição quí-
mica dos hormônios isolados da glândula supra-renal e nas
tentativas de preparar êstes hormônios, partindo de pro-
dutos mais facilmente encontrados na natureza (11, 12).
Como já observámos, é muito incérto o sucesso duma sín-
tese completo, devido ao alto número de isômeros possíveis.

Compreende-se, agora, a verdadeira caça que se tem
feito de plantas, contendo sapogeninas adequadas para a
preparação de hormônios preciosos. E' interessante lêr a
publicação de JOSEPHMONACHINOsôbre a procura de varie-
dades de Strophantus, produzindo sementes com grande va-
lor, porque as mesmas contém "sarmentogenina", uma sa-
pogenina relativamente fácil a se transformar em cor-
tísone (13).

3. PLANTAS AMAZõNICAS COMO POSSíVEIS FONTES
DE SAPOGENINAS VALIOSAS.

No plano de nossas investigações quimicas com plantas
amazônicas, a presença de várias sapogeninas no reino ve-
getal da Hiléia merece ser estudada. Porém, êste estudo
não pode ser muito mais do que uma orientação, tendo sô-
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mente por objetivo estabelecer a presença ou ausência de
sapogeninas nas plantas investigadas, sendo as últimas co-
letadas com a prestimosa colaboração de nosso colega Dr.
JoÃo MURÇA PIRES, Chefe da Secção de Botânica dêste Ins-
tituto (*)

Tal orientação pôde ser executada muito bem nesta
Seção com nossa aparelhagem limitada, graças a um artigo
recentemente publicado por M. E. WALL e seus colabo-
boradores 14).

Embora o método original possibilite a determinação
quantitativa e identificação nítida das sapogeninas, só nos
é possível ter uma vaga idéia da quantidade de sapogeninas
presente na planta estudada, em virtude da falta de apare-
lhagem necessária, isto é, um espectrofotômetro infra ver-
melho.

Tal idéia nos dá, porém, oportunidade da fazermos uma
lista de plantas, contendo "nenhuma", "pouca", ou "muita"
sapogenina.

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

Cêrca de 50g de material vegetal sêco são finamente
trituradas e o pó assim obtido, é fervido a refluxo com 300 cc
de aleool a 80 % durante uma hora. Depois de resfriar, fil-
trar a solução e lavar o resíduo várias vêzes com álcool a
80 %. A solução obitida é diluida com alcool a 80 % até
500 cc num balão volumétrico. Esta solução serve para:
(a) estimação qualitativa da presença de saponinas e (b)
.separação semi-quantitativa de sapogeninas.

a. Estimação qualitativa da presença de saponinas.

Esta estimação é baseada na propriedade de a saponina
hemolisar os globulos vermelhos do sangue. A reação é muito
sensível.

(*) A escôlha de plantas que possivelmente contenham sapogeninas foi
baseada numa lista que se encontra no trabalho de G. Kleín- e nos resultados
obtidos por M. E. WaIP'.
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Inicialmente deve-se preparar uma suspensão de glóbu-

los vermelhos.

Dez a vinte ml de sangue humano são suspensos em
100ml da solução de NaCl a 0,85%. Esta solução é centrí-
fugada e a solução sobrenadante é eliminada. ~ste processo
de lavagem dos glóbulos é repetida duas vêzes. Depois os
glóbulos são suspensos em 400 ml de NaCI aquoso a 0,85%.

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

Somente 1 ml da solução alcoólica preparada acima
(num balão volumétrico) deve - quando contiver saponinas
- hemolisar os glóbulos do sangue dentro de 5 minutos.
Esta hemolização pode ser reconhecida facilmente a olho nú.
Nos casos duvidosos centrifugam-se a prova branca e o téste,
e comparam-se as quantidades de sedimento. Amostras
dando resultados negativos são logo eliminadas. ~ste téste
é puramente qualitativo.

b. Separação semi-quantitativa de sapogeninas

50 ml da solução alcoólica acima obtida são evaporados
até secar em banho maria. Transferir o resíduo com a quan-
tidade mínima de 50 % de alcool num funil de separação
pequeno e agitar com 5 ml de benzeno. Separar as camadas
e repetir a extração com benzeno mais uma vez a fim de eli-
minar completamente as graxas, matérias corantes etc.

A camada alcoólica depois é tratada com HCl concen-
trado até a concentração final do ácido ser -t- 4N. Depois,
1 a 2 ml de benzeno (saturado com alcool) são misturados
com a solução ácida e a mistura aquecida ao refluxo em
banho maria, durante meia hora a 70-80oG. (processo de
hidrólise). A solução depois de resfriada é agitada com 5 ml
de benzeno, contendo 0,5cc de alcooI. Agitar bem e separar
a mistura no funil. Repetir algumas vêzes a extração da
camada inferior com benzeno-alcool. Secar a solução benzê-
nica sôbre Na2S04. Filtrar.
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As sapogeninas brutas acham-se nos extratos benzênicos,

que são evaporados e secados em banho marta. O resíduo é

tratado com 2 ml de ácido acético (anidrido) e fervido cuida-

dosamente durante alguns minutos (processo de acetilização) ~

Colocar o produto obtido num funil de decantação, con-

tendo 5 ml de benzeno + 5 ml de metanol saturados com

KOH. Agitar bem. Juntar imediatamente 5ml de água, agi-

tar bem e separar a camada de benzeno, contendo a sapo-

genina bruta. Repetir mais 2 vêzes a extração com benzeno.

Os extratos benzênicos combinados, após lavagem com

pouca água, são evaporados em banho maria num becher

tarado. Secar até pêso constante a nooc.
Amostras dando assim, menos de 10 mg do resíduo,

não tem valor prático e estas plantas já podem ser eli-
minadas.

6. RESULTADODE ANALISES

Segundo N. E. WALL 14), somente plantas que con-
tenham mais de 0,2 % de sapogenínas esteroidais podem ser
aproveitadas como "matéria prima" para a preparação de
vários hormônios.

A tabela abaixo apresenta um resumo dos resultados
obtidos. Vê-se daí que tôdas as plantas analisadas contêm
sapogeninas esteroidais.

Várias espécies acham-se abundantemente na Amazô-
nia, como por exemplo, a "Aninga" que ocorre em quantida-
des imensas nos rios e igarapés desta região. De outro lado.
as espécies com alto teor de sapogeninas podem ser culti-
vadas com facilidade. Salientámos, porém, que é necessário
identificar ainda as sapogeninas que separamos, para poder-
mos julgar se elas podem ser transformadas nos hormônios
desejados. Esperamos executar esta pesquisa em futuro pró-
ximo, logo após a chegada do indispensável espectro-
fotômetro.
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SAPOGENINAS

NOME CIENTíFIco
ESTEROIDAISEM 'li

FAMILIA NOME VULGAR PARTEANALISADADO MATERIALsaco

(Family) (Populal' name) (Scientific 'Iame) (Analysed part) (Steroidal sapo,
genins in % o

dry material)

ALISMACEAE -- Sagittaria. SIp. folhas 0.74,
AMARYLIDACEAE -- Fourc70ya. folhas 0,83

Idem Japecanga ou Salsaparrilha Smilax sp. batatas 0,47

raizes 0,50

ARACEAE Anlnga Montric/w'rdia arbores'Cen8. folahs 0.69
caule 0.69

sementes 0.58

BIGNONIACEAE Caroba JacCl//"andacopaia casca 0,43

CONNARACEAE -- ROWl'ealigulata, Baker folhas 0.59
galho 0,46

CONVOLVULACEAE Algodoeiro bravo Ipomomea fistulosa galho 0,29

DIOSCOREACEAE -- Dioscorea sp. batata 1.65

IRIDACEAE Marupai Eleutherima plicata, Hub. folha 0.54
batata 0.68

LEGUMINOSAE -- Clitoria ;avitensis folha 1.29

raiz 1.10

Idem Timbó Del'7'ÍS lati/olia folha 0.75
raiz 0.64

Idem Derris Derris negl"en8'isBenth. folha 1.69

galho 0.84
casca 0.42

(Continua)

!

~
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(Conclusão)

FAMtLIA

(Family)

NOME VULGAR

(Popular name)

Idem --

Idem --
Idem Timbó urucú

Idem Timbó macaqulnho

Idem Mucúna

Idem Arandeua

MALPHIGIACEAE --

Idem --

MALPHIOCEAE Caapi

SAPINDACEAE Saboneteiro

SMILACACEAE --

NOME CIENTÍFICO

(Scievntific nome)

PARTE ANALISADA

(Analysed part)

folha
raiz

folha
raiz

folha
raiz

folha
raiz

semente

casca

folha
galho

folha e galho

folha
galho

polpa da fruta

batata

SAPOGENINAS
ESTEROlDAISEM %
DO MATERIALsaco.

(Bteroiâa; sa.po-
genilns in % 0/

dry matel-ial)

0.80
0.91

1.28
1.16

0.57
0.97

0.49
0.73

0.76

2.31

0.43
0.51

0.24

-l
-l

Derris pteroca.rpa

Derris Reviflora

Derris urucú

Derrill' utilis

MueúAnautilis

PHhecolobium cauliflorum

Stig'/'lUl,.phyllon fulgens,
/I Il.)

Mascagnia sepium (Juss.)
Gris

Banisteria caapi Spr.

Sapilndus sQ,ponaria L.

9mila.x spp.

0.57
0.66

1.05

1.26

OBSERVAÇOESS- Folha: leaf; galho: twig; batata: tuber ; raiz: root; casca: bast; caule: stalk; polpa da fruta: fruit
(Note for ttie lJutp; semente: seed.
English re~es)
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RESUMO

Comunicaremos neste artigo sôbre as sapogeninas es-
teroidais que são de suma importância na preparação de
vários hormônios, muitíssimos valiosos.A tabela da página 76
apresenta os resultados analíticos obtidos, mostrando clara-
mente que na Amazônia existem diversas plantas que pode-
riam servir como "matéria prima" na preparação das ditas
sapogeninas. Salientamos que é necessário identificar ainda
as sapogeninas para podermos julgar se elas podem ser trans-
formadas nos hormônios desejados.
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SUMMARY

The relatively simple method of analysis recentily de-
scríbed by WALL,EDDY, Me CLENNANand KLUMPPIa, 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. WALLas to the intentions of the
Bureau of Agricultural and Industrial Chemistry of the U.S.
Department of Agriculture with regard to a further screeníng
of plant samples, including Amazonian plants. Dr. WALL
replied in his letter to the Director of this Institute as
foIlows:

"Our screening studies on the ocurrence of
steroidal sapogenins are almost complete. We have
covered the United States, Mexico, and Central
America reasonably well. Owing to the distances
and expenses involved we wiIl 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 wiIl be glad to help you in any way we
can. In this connection, we are sending reprints of
our published work and unpublíshed tables of data
which will give you some indication of the types of
plants in which sapogenins are found".

Dr. JoÃo MURÇAPIRES,Chief of the Botanical Section
of this Institute set himself at work and coIlected 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 onecan 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 pIace that we are fully aware

of the necessity of identifying the sapogenins whose presence
was detected in the various pIants. This will be made
immediateIy after we receive the spectrofotometer which we
ordered.

RÉSUMÉ

L'auteur présente Ies résultats de ses recherches sur les
sapogénines estéroídes. Celles-ci sont d'une extrême impor-
tance pour Ia préparation de nombreuses hormones, de três
grande vaIeur. Le tabIeau publié dans cette étude réunit Ies
résultats anaIytiques obtenus par l'auteur; ils montrent clai-
rement qu'il existe en Amazonie diverses espêces végétaIes
qui pourraient fournir Ies "matíêres premíêres" nécessaires
à Ia préparation des susdites sapogénines.

L'auteur insiste sur Ia nécessité d'identifier encore Ies
sapogénines afin de pouvoir se rendre compte des possíbilítês,
de transformation de ces sapogénines en telles hormones.
qu'on désire obtenir.


