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Resumo

Espécies do género Aspidosperma apresentam
alcaldides do tipo inddlico. A partir da espécie Aspidosperma
quebracho-blanco Schlecht isolou-se a quebracaminal, de A.
olivaceum obteve-se a olivacina?, entre outras. O presente
trabalho relata a determinagéo do perfil cromatogréfico por
Cromatografiaem Camada Delgadae CromatografiaLiquidade
Alta Eficiéncia de frag8es alcaloidicas de Aspidosperma
auriculatum, espécie conhecida no Pard como carapanaliba e
indicada popularmente para tratar febre e outras afec¢oes,
inclusive malédria. O material vegetal foi extraido com &cido
cloridrico a5%. Trésfracdesal caloidicasforam extraidasapH 7,
pH 8 e pH 11, que analisadas em sistemas adequados
apresentaram perfis distintos.

Abstract

Species from genus Aspidosperma show the presence
of indol alkaloids. From Aspidosperma quebracho-blanco
Schlecht quebracacidine was obtained?, from A. olivaceum.
Schmutz and Hunziker? isolated olivacine, among others
substances. This work reports the determination of the
chromatographic profile of akaloid fractionsfrom Aspidosperma
auriculatum, by Thin Layer Chromatography and High
Performance Liquid Chromatography. At the Brazilian state Para
this plant species has the vernacular name carapanadba and is
traditionally indicated to heal fever and others affections and
also malaria. The plant material - stem bark - was extracted with
hydrochloridric acid 5%. Three principal akaloid fractionswere
extracted at pH 7, pH 8 and pH 11, which were analysed in
suitable systems showing characteristic profiles.

O género Aspidosperma (Apocynaceae) € composto
dediversas espécies, entreasquais Aspidosper ma auriculatum,
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gue é uma arvore de grande porte cujo nome popular,
carapanalba, refere-se ao fato possuir caule profundamente
sulcado no sentido vertical e cheio de septos capazes de abrigar
0 carapand, um mosguito muito comum naregido amazonica; 0
tronco é longitudinalmente cilindrico com lamelas delgadas,
ramos angulosos e glabros, apresentando folha peciolada
eliptica, obtusa, com até 18 cm de comprimento e 7 cmdelargura,
coriacea, luzidia na pagina superior e brancacenta na inferior,
revoluta nas margens, retusano apice, nervada. Suas flores so
brancacentas, aveludadas e dispostas em cimeiras densas; 0
ovério églabro, o fruto, seco deiscente e muito rugoso. E comum
nas florestas de terrafirme do Para e ocasionalmente, em locais
Umidos.

A carapanaliba fornece madeira castanha - amarelada,
amarga, elastica, bastante densa, compacta, forte e resistente
aos cupins, constituindo-se umaverdadeiraperoba, propriapara
amarcenaria. A casca é carminativa, estomaquica e, tomadana
forma de chg, é muito Util para a bronquite, febre, ictericia,
hepatopatias, diabetes, infecgcdo renal.

O levantamento etnofarmacéutico realizado no
municipio de Igarapé Miri (PA) entre outubro de 2000 e janeiro
de 2001, revelou queapopulacdo local utilizaacascadeagumas
espécies do género Aspidosperma dentre as quais A.
auriculatum, paratratar maléria e febresem geral.

A caracteristica quimica marcante deste género € a
presenca de uma vasta variedade de al cal 6i des contendo nicleo
inddlico. A sintese da dI- quebracamina e dl-aspidospermidina
€ descrita por Kuttney et a.2. Dentre os alcal 6ides identificados
no género tem-se a quebracamina e aspidospermina que
funcionam como bloqueadores adrenérgicos, tal como a
ioimbina, que também foi detectada em A. quebracho-blanco
segundo Deutsch et al.*.

DuarteeMiranda® isolaram umalcaléide quaternéarioa
partir daespécie A. gilbertii naformade hidréoxido. Umezawaet
al.5 isolaram alcalGides inddlicos de espécies deste género e
Sakamoto et al.” demonstraram a atividade antitumoral e
citotéxicado alcaldide elipticinaisolado de A. williamsii.

Também foi constatada a atividade antimicrobiana de
alcaldides inddlicos isolados da espécie A. marcgravianum
contra Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Candida
albicans, Aspergillus niger, entre outros®.

A fim de contribuir para a caracterizacdo quimica da
espécie A. auriculatum, este trabalho apresenta perfis
cromatograficos de trés fracOes alcaloidicas determinados por
Cromatografiaem Camada Delgada (CCD) e por Cromatografia
LiquidadeAltaEficiéncia(CLAE).

Os perfis cromatogréficos das fracdes alcaloidicas A,
B e C obtidos por CCD sdo mostrados na tabela 1 com os
respectivos fatores de retencéo (Rf). A fragBo A mostra a
presenca de pelo menos 4 alcal 6ides quando analisada em gel
de silicadefase normal com o sistema 3. A eluicdo dafragéo B
comosistema 1l evidenciaapresencade pelo menos4 alcal Gides,
jno sistema 2 sdo observados 5 alcaldides. A fragdo C, quefoi
eluidacom o sistema 1, mostra9 alcal éides.
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Tabela 1. Fatores de retencéo (Rf) dasfragdesdcaoidicasA,BeC

Fracéo A FracdoB Fracéo C
Sistema 3 Sistemal Sistema 2 Sistema 1
Mancha Rf Mancha Rf Mancha Rf Mancha Rf
1 031 1 0,34 1 031 1 021
2 042 2 053 2 041 2 0,28
3 0,70 3 095 3 043 3 039
4 0,77 4 0,98 4 051 4 043
5 064 5 048
Sistema 1: gel desilicadefasenormal; CHCI3/MeOH (95:5) 6 0,66
Sistema 2: gel desilicaRP-18; MeOH/H20 (70:30) 7 034
Sistema 3: gdl desilicadefase normal; CHCI3/MeOH/NH40H (95:05:0.05) 8 093
9 095
O perfil cromatografico da fracdo B obtido por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia é apresentado nas o ]
figuras3-5. ° .
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Figura3. Perfil dafracéo B (pH 8).
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Figura4. Picosdos principais componentes dafracdo B (pH 8).

Figura5. Cromatograma dos principai s componentes da fracdo
B (pH 8).

O cromatograma da fracdo B produzido pelo detector
de arranjo de diodos (DAD) é apresentado acima, com 0s
respectivos tempos de retencdo (Tr). O sistema analitico
empregado incluiaumacolunaLiChrospher RP-18 125-4 Merck(]
ecomo fasemdvel dgua/ acetonitrila(10% ?90%) e proporcionou
a deteccdo de seis picos, contra cinco manchas observadas na
analise desenvolvida por CCD com o sistema 2 (tabela 2). Os
picos com Tr 9,20 e 10,19 mostram-se mais intensos
correspondendo a2,145% e 1,099% respectivamente, asmaiores
dentre os seis picos registrados, exceto aquele referente ao
solvente daamostra T, 0,96.

A andlise prévia dos espectros de ultravioleta
produzidos pelo DAD paratodos os picos do cromatograma da
figura 3, indica contornos compativeis com o nucleo inddlico,
caracteristicos dos alcaléides de Aspidosperma.

O sistema utilizado para andlise por cromatografia
liquida de alta eficiénciaforneceu cromatogramas paraafragéo
B, 0s quais mostram caracteristicas bastante marcantes, tais
como a regularidade do intervalo dos tempos de retencéo e a
intensidade de absor¢ao de cada pico, que segundo as andlises
por CCD, correspondem aos alcaldides. Antes, somente
Deutsch* havia descrito a andlise por cromatografia liquida de
extratos obtidos a partir de espécies de Aspidosperma.

Este método mostrou-se ainda adequado, ndo s6 para
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aandlise visando o controle de qualidade da fracéo alcaloidica,
como também para o isolamento dos alcaldides utilizando
tecnologia LoBar Merck(d, uma vez que 0s picos mostram-se
suficientemente resolvidos para uma aplicacdo em escala
preparativa.

Material eM éodos

O material vegetal foi fornecido, ja botanicamente
caracterizado através da exsicatade n® 150541, MPEG - Museu
Paraense Emilio Goeldi, além de seco e triturado. Amostra de
500 g foi repetidamente extraida com é&cido cloridrico a 5%,
resultando em 2,5 | de extrato &cido EA, que reagiu frente aos
trésreativos paraadeteccdo de al cal 6ides - Dragendorff, Mayer
eBouchardat. Umaaliquota do EA foi entéo submetidaaparticéo
liquido-liquido com cloroférmioapH 1, pH 7, pH 8 epH 11. As
trés dltimas fracdes foram denominadas A, B e C
respectivamente, enquanto que a fragdo resultante da particéo
em meio &cido (pH 1) ndo se mostrou interessante.

O restante do extrato &cido foi extraido em pH neutro e
acalino até teste negativo para acaoides. As fragdes obtidas
foram submetidas aandlise cromatograficaem camada delgada,
que foi realizada usando-se tanto gel de silica de fase reversa
como de fase normal, sendo esta Ultima a mais adequada como
suporte. Dentre os eluentes testados (tabela 1), o sistema
cloroférmio/metanol/hidréxido de aménio (95:05:0.05) foi
considerado 0 mais adequado para a separacdo dos
componentes, principalmente das fragdes A e B, que como
mostra a figura 1, séo semelhantes.

A fragdo de pH 7 mostrou-se interessante para um
fracionamento em coluna, sobretudo por apresentar maior massa,
destaforma, partiu-se entdo daamostrade 250 mg, quefoi eluida
com o sistema 3 (tabela 1) . Deste fracionamento, obteve-se um
total de 50 fracBes, que apos andlise por CCD, foram reunidas
em 5 grupos humerados de acordo com afigura 2, onde o grupo
2, mostra um componente aparentemente isolado, que foi
denominado |, tendo massa suficiente para ser submetido a
analisepor CLAEeRMN (30mg).
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Figura 1. CCD das fraces de pH 7 (A), 8 (B) e 11 (C) e da
substancia |1, eluidas no sistema 3.
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Figura2. CCD dafracéo pH 7, fracdo pH 7 (A); fragbes (1) 1-10;
(2) 11-19(1); (3) 20-41; (4) 42-45; (5) 46-50 eluidasno sistema3.
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