A

CONSELHO NACIONAL DE PESQUISAS .
INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS DA AMAZONIA

BIBLIOTECA DO INPA

A PRESENCA DE PALMATINA
NA ABUTA GRANDIFOLIA

ARNALDO IMBIRIBA DA ROCHA ~
*KIYOSHI BESSHO

M. P. CAVA
;
\M Publicacdo n.° 11
47 v
26 QUIMICA
. 11, ex. 2

Agosto de 1967



CONSELHO NACIONAL DE P:=3QUISAS
Av. Marechal Cimara, 350 (6.° andar) — Telegramas: PESQUISAS
RIO DE JANEIRO — GUANABARA
Presidente : Prof. Antonio Moreira Couc:iro-
Vice-Presidente : Prof. Heitor Grillc

INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS DA AMAZONIA ‘
Rua Guilherme Moreira, 116 — Caixa Postal 478 — 7zlegramas: INAPA
MANAUS — AMAZONAS — BRASIL

Diretor : Dr. Djalma Batista

Divisao de Pesquisas de Recursos Naturais Segoes . @
Octavio Hamilton Botelho Mourdo, lic. em Fisica (Diretor) Espectrequimica ’
Arnaldo F. Imbiriba da Rocha, Q.. Quimica
-Raimundo Said "
Heyrton Bessa, lic. em Quimica "
“* Harald Ungemach, Ph. D. Limnologia
* Gottfried, Schmidt, Ph. D. "
* Wolfgang Junk, douterando em Ciéncias Naturais »
* * Rolf Gheisler, Ph. D., Prof. »
Roberto F. Lobato, Q.I Papel e celulose
Divisdo de Pesquisas Biol6gicas
- Mario A, P. Moraes, Médico (Diretor) Patologia
Nelsen L. Cerqueira, Entomélogo . Zoologia
Afonso Nina, Ofidlogo "
Samuel Aguiar, Médico Medicina Tropical
Virginia D. Rabetlo, Médica (licenciada) " "
M. B. Lira, Farmacéutico Bioquimica
Edivar Fernandes, Farmacéutico "
Regina Célia Pereira, Farmacéutica Parasitologia
Divisdo de Pesquisas Florestais
William A. Rodrigues, lic. em Histéria Nat. Botanica
José Elias de Paula, lic. em Histéria Nat. »
Byron Albuquerque, lic. em Histéria Nat. "
Marlene Freitas da Silva "
Vivaldo Campbell de Aradjo, Eng.° Agrdnomo Silvicultura
Antenor Gongalves Bastos FO, Eng? Florestal »
Antonio Neto Vieira, Eng®. Florestal "
José Cezario M. de Barros, Eng® Florestal " .
Arthur Araiijo Loureiro, Agro-Técnico Anat, de Madeiras '
Hugo Menezes Santos, lic. em Matemética Climatologia ﬂ
Setores anexos 2 Diretoria ) 4
Mario Ypiranga Monteiro, Advogado Ciéncias Sociais ¢
Benedito Bezerra, Médico » "
José Maria Pinto, Economista » "
Lucindo Fernandes, Sociélogo ” ”

Representagdo no Rio de Janeiro
Av. Franklin Roosevelt, 39 — sala 804 — Fone 52-4856

Classificagdo decimal Dewey :
547.92

* Do Instituto Max-Planck de Limnologia, servindo no INPA.

* * Da Universidade de Freibourg, realizando programa em colabo-
ragdo com o INPA.




. CONSELHO NACIONAL DE PESQUISAS .-
INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS DA AMAZONIA

-

B - BIBLIOTECA DO INPA

A PRESENCA DE PALMATINA
NA ABUTA GRANDIFOLIA

ARNALDO IMBIRIBA DA ROCHA
. KIYOSHI BESSHO
" M. P. CAVA

Publicagdo n.° 11

i QUIMICA
A ‘ Agosto de 1967

543

Qo

nodh A e



L o

™~

(3
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~ARNALDO IMBIRIBA DA ROCHA *
.~-KIYOSHI BESSHO * *
M. P. CAVA * * *

Com a vinda do Prof. M. P. Cava a Manaus iniciou-se um
trabalho em colaboragdo para pesquisa sistemdtica de alcaloides
na flora amazénica. '

Iniciamos com a pesquisa qualitativa para alcaloides em
espécimes existentes no herbdrio da DivisGo de Pesquisas
Florestais do INPA;, e assim nos informamos ndo sdmente das
espécies de valor para nossos estudos, como também de suas
provdveis localizagBes geogréficas. ~"Nasceu, désse modo, nosso
interésse pelo génhero Abuta, e especificamente pela Abuta
grandifolia (Mart) Sandw. Kew. (1), uma Menispermaceae
vulgarmente conhecida no Brasil como ‘““abuta branca” ou
parreira brava branca”, no Peru como ““sanango” e na Colombia
como “calentura caspi”’, e usada extensivamente na medicina
nativa, na forma de chd, no tratamento da maldria, nas afecgGes
hepéticas e como antitérmico.

Trabalho do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazénia, de Manaus,‘v Brasil (Diretor :
Dr. Djalma Batista) e do Departamento de Quimica da Wayne State University,
Detroit, Michigan, U.S.A. (Diretor: Professor M. P. Cava).

* Bolsista do Conselho Nacional de Pesquisas .— Pesquisador-assistente do L.N.P.A.
— Professor da Universidade do Amazonas.

> Kyoto University — JapZo.
* * *  Professor de Quimica da Wayne State University. ’



A. |. DA ROCHA et al — Palmatina na Abuiz grandifolia

Esta espécie, pelo fato de apresentar uma extraordindiia
variagdo em seu cardter vegetativo, tal ccmo comprimento do
peciolo, tamanho e forma das félhas, foi:na e tamanho dos
frutos e comprimento do pedinculo, deu oricem a uma série de
denominagdes como Cocculos grandifoliue, C. laevigata, C.
urophylla, Abuta concolor, A. guianensis, Trichoa concolor, R.
guianensis, Anelasma concolor, A. gardnerianum, A. marti-
nianum, A. spruceanumA, pallidum, A. laurifolium, A. urophyl-
lum, Chamostomum gardineri, sendo a combinagcdo de Abuta
grandifolia proposta por Sandwith e estendida a Cocculus laeviga-
ta, C. grandifolia, Abuta guianensis 2 A. concolor por B. A.
Krukoff e H. N. Moldenke (2). Esta espécie ocorre em uma faixa
muito larga, através de tdéda a bacia do Amazonas, no Peru,
Colombia, Bolivia e Brasil, bem como nas trés Guianas e nos
Estados de Goids e Mato Grosso, no Brasil Central.

MATERIAL E METODO

O material foi coletado na Reserva Florestal Ducke, co
Instituto Nacional de Pesquisas da Amazénia, nos arredores de
Manaus, Estado do Amazonas e identificado na Divisdo ce
Pesquisas Florestais, do mesmo Instituto, sendo registrado em
seu herbdrio sob o nimero 5586.

Procedimento de isolamento da fracdo alcaloide

34,2 kg. de material séco e finamente pulverizado foram
extraidos em aparelhagem semi-industrial com alcool etilico,
tendo a extracdo completa do material tomado em média 70
horas para cada carga de 4 kg. colocada no extrator. O extrato
obtido foi concentrado em banho de vepor para a eliminacds
do alcool e tratado com acetato de etila, em meio amoniacel, a
temperatura de refluxo, por vdrias vezes, até obter-se uma reacan
levemente positiva para alcaloides. A fracdo retirada pelo
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acetato de etila foi extraida com solugdo aquosa de Gcido sulfrico
. a5%, e a solugdo 4cida alcalinizadd com aménia € extraida som
cloroférmio, terido o extratq cloroférmico, apds concentragdo e
secura Eesado 80 g.- v

‘ ) “O residuo resultante.da extragdo com acetato de etila for-
- tratado com dcido acético. E o extrato dcidw resultante, apds
. alcalinizag@o com aménia, foi extraido com cloroférmio. Estz
extrato cloroférmico apés evaporagdo e secura pesou 10,9g ¢
foi misturado com as 80.g. acima referidas, pelo fato de
apresentar resultados similares nos ensaios cromatogréficos
realizados em plagas de silica e de alumina, em diversos sistemas
de solventes.

A solugdo bdsica proveniente da alcalinizagdo da fragéo
extraida com écido acético apresentou teste positivo para alcaici-
des quaterndrios. '

- -~

: As bases cruas foram dissolvidas em solugdes cloridricas de
1‘ ' pH3 e pH1-0 e filtradas. A Os filtrados foram aquecidos em
{ banho de vapor e tratados com iodéto de sédio, resfriados &
‘ ’ temperatura ambiente e deixados sob refrigeracdo por 24 horas.
| \ O precipitado obtido foi filtrado, lavado com alcool metilico, sécc,
B ' pesado (29,5 g.) e recristalizado de uma mistura de dgua-alconi
metilico, produzindo cristais de cor amarelo-ouro em forma de

k agulhas. -

a : Pesquisa do filtrado

@' ‘ O filtrado resultante da separagdo do derivado iedado foi
. alcalinizado com aménia e extraido com cloroférmio. O extrain
cloroférmico, apés fracionamento, concentragdo e secura, foi-
neceu um residuo que pesou 1,0 g. na fragdo fendlica e 0,65.¢.
na fragdo ndo fendlica. Ensaios cromatogrdficos realizados
nestas fragSes com alumina neutra, grau 2, utilizando benzeno
e cloroférmio em proporges voriadas, forneceram na fragéo
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A. 1. DA ROCHA et al — Palmatina na Abuta grandifolia

ndo-fenélica um material que cristalizou com . a evaporagdo
expontdnea do solvente; entretanto ¢ quantidade de cristcis
obtida foi insuficiente para se proceder & identificagdo.

RESULTADOS

- ,

Na investigacdo dos alcaloides existentes na ,Abuta grandi-
folia (Mart.) Sandw. foram obtidos cristais por precipitagdo com
iodéto de potdssio, em meio d4cido, que foram recristalizados de
uma mistura de dgua-metanol, apresentavam coloragdo amareto-
ouro, formato de agulhas e foram identificados como sendo o -
iodéto do alcaloide PALMATINA por comparagdo dos espectros
no ultra-violeta e infra-vermelho e ponto de fusé@o (simples e
misto) 239 — 240°C, com material pertencente ao estoque do
Professor Cava.

Os pontos de fusdo foram tomados em banho de 6leo,
utilizando-se capilares, em aparelho de fabricagdo de Thomas
Hoover. O espectro ao ultra-violeta foi realizado em meio neuiro
utilizando-se alcool etilico (95%) como solvente. O espectro ao
infra-vermelho foi realizado em fase de brométo de potdssio.

Muito embora outros cristais fossem obtidos na fragdo nao
fenéblica ndo- foi possivel identificd-los dada a insuficiéncia do
material.
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Esquemas analiticos : 1) ~ Da planta s bases cruas.
: Abuta grandifolia

-
"

(material séco e pulverizado — 34, 2kg)

Cam r
- ext. alcedlico residuo
(24 kg ' (desprezado
- acetato de etila (amoniacal)
- ) (temperatura de refluxo)
— x ]
ext. acetato de etila « lesiduo
I dcido sulfirico I 4cido acético
i . S| .
sol. acetato etila sol. sulfirica resfduo sol. dc. acético
(desprezada) . {desprezado)
NH4.OH (pH 10) g:glg” (pH 10)
- CHCI 3
LI | | - |
® sol. aquosd ext. clorof. ext. clorof. sol. aguosa
(desprezada) (80 g (1099 (teste positive para
. alcaloides quater-
. : nérios).
. 2) Das bases.cruas & palmatina. Pesquisa do filtrado.
. . Bases cruas
' (858
- I sol. clorfdrica (pH 3)
\ sol. cl!:rldrica . res!duo
\ | .- I sol. cloridrica (pH 1-0)
' ]
I sol. cloridrica reslduo
(desprezado)
iodéto de sédio
precipitado - sol. aquosa
i Me. OH NH4. CH (pH 10)
i CHCI 3
precipitado Iavadlo
recristalizagdo ext. !zréﬁnico ' sol. aquosa
(4gua Me. OH) (desprezada)
PALMATINA evaporagﬁo
{lodeto) benzeno
I, g |
. ext. benzénico resfduo
(desprezado)
' i
' fenélitl:os . ndo-fenélicos
(1,08 (0659
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COMENTARIO:

A palmatina foi isolada pela primeira vez da Jateorhiza
paimata, por J. Gadmer (3) e desde enico tem sido encontraca
amplamente distribuida. E’, entretanto, interessante mencionar

ter sido esta a primeira vez que éste alccloide foi identificado no
género Abuta.

A -palmatina lembra a berberina em suas propriedades,

porém contém quatro grupos metoxilos e nenhum grupo
dioximetileno.

o Hs CO
<o N®x© My CO N ®x@
OCHs3 OCH;
OCHs OCH5
berberina palmatina

A férmula da palmatina foi sugerida por K. Feist e G.
Sandstede (4) e foi confirmada por Haworth, J. B. Koepfli e
Perkin (5) que sintetizaram o iodéto de palmatina.

RESUMO

Estudos realizados na Abuta grandifolia (Mart.) Sandw. uma
Menispermaceae amplamente espalhada na bacia do rio Amaz -
nas, que atende por diversas denominacdes populares comb
“abuta branca’’ e “'parreira brava hranca’’, no Brasil; "“sanango”’,
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no Peru e “calentura caspi”, na Colombia, revelaram a presanca,
quase que exclusiva, do alcaloide palmatina. Alguns outros cristais
foram obtidos na fracdo ndo-fendlica; entretanto, a quantidade
minima déste material tornou impossivel a sua identificagdo.

., ABSTRACT

‘ ~

Studies on Abuta grandifolia (Mart.) Sandw., « Menispermaceae

widely spread in the Amazon valley which is known in Brazil «s
“parreira brava branca”, in Peru as “‘sanango”, and in Colombia ns
“calentura caspi”’, and used in the native medicine for the treatment
of malaria and hepatic diseases, and as an antitermic, showed the
presence of the alkaloid PALMATINE. Some other material was
cristalized from the non-phenolic fraction, but its identification was
not possible because the amount we got was less than 20 mg.

- AGRADECIMENTGC

E' dever registrdr nosso débito para com o Dr. Djalma
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