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SHBRE A PRESENCA OF ALCALGIDES NAS RATZES OF LE-
IR0 (Tabernaemontana affinis M. lig.)

MIGUEL M. CHAVES (*)

Introducgao:

O leiteiro, uma apocinicea, é conhecido como altamente
prejudicial & nossa lavoura. Invadindo os pastos, éle se ma-
nilesta notavelmente téxico e de dificilima extin¢do. E de
esperar, porém, que contenha teores apreciaveis de alca-
l6ides, como é comum aos representantes desta familia,
sendo, assim, de interésse farmacoldgico.

O presente estudo visa, pois, 3 evidenciacdo de alca-
16ides, nas raizes de leiteiro, parte em que, com maior pro-
babilidade, se espera teor mais relevante, A titulo de com-
paracao foi igualmente analisado material de Rauwolfia sp.

Material:

O material trabalhado, raizes de Tabernaemontana e
casca do tronco de Rauwolfia sp., foi coletado nas proximi~
dades da Capital de Sdo Paulo e doado por gentileza do
Dr. Helmut P. Krug, do Hoérto florestal de Séo Paulo.

O material foi secado a vacuo a 45°C, finamente moido
e armazenado a prova de umidade.

Os alcaloides de referéncias foram doados pela Doutora
A. Chatterjee, University College of Science and Technology,
Calcutta, india.

Método:

: O material foi extraido seguindo-se, a principio, diversas
informacées ao alcance (2, 3,7, 8, 9, 11 e 12).

A extracdo foi acompanhada, passo a passo, por ana-

(*) Engenheiro Agronomo. — Shell Brazil Limited. — Rio de Janeiro
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lises cromatograficas em papel, a fim de estudar o método
extrativo mais apropriado para o material em estudo.

Os extratos obtidos foram postos em contato com uma
série de reagentes para alcaldides. Varias tentativas de
cristalizacdo estdo ainda em fase de observacao.

Resultados:

A apresentacido dos resultados esta dividida em duas
partes, (a) resultados obtidos com leiteiro e com Rauwolfia
sp., ¢ (b) com os alcaldides de referéncia. Em ambas as
partes serdo apresentados apenas os resultados que me leva-
ram a conclusdes satisfatorias.

12 PARTE DOS RESULTADOS

a) Rauwolfia sp.

I. Reagoes de precipitagdo com o extrato final (vide parte
-experimental (*)

1. Reativo de Dragendorif: | precipitado alaranjado (4++)
2. Reativo de Mayer: « amarelo +)
3. Acido Picr co: « amarelo

canario ++)
4. Acido Picrolonico: « amarelo (+)
5. Reativo de Folin-Cio-

calteu « vermelho (+)

6. Tricloreto de ouro « violeta

inverten -

do lenta-

mente a

marron (++)

(*) Reagéio bem forte (4-+) e média (+).

II Reagdo de Coloragdo com extrato linal:

1. Tricloreto de ouro . . . violeta (invertendo len-
tamente para marron)



REVISTA CERES = 148

2. Reativo de Mandelin. . . violeta escuro

3. Acido sulfanilico diazotado . violeta

ITI. Cromatogramas em papel :

QUADRO I

Extiato Fluorescmm\?iolg?; luz ultra- Valor Ri
verde 0,58
A verde 0,70
violeta 0,78
verde 0,47
Final verde 0,58
L violeta 0,64
L verde 0.70

Extrato Reativo de Folin Ciocalteu

Final azul escuro 0,76

Tabernaemontana affinis

L. Reagdes de precipitagdo:

1. Acido picrico: precipitado amarelo canéario (44)
2. Reativo de Meyer: « amarelo claro  (4+)
3. Reativo de Dra-

gendorlf: « alaranjado (++)
4. Tricloreto de ouro: « marron (+4)
5. Acido Picrolénico: « amarelo (++4)

II. Reagdes de coloragd@o: com extrato linal

1. Tricloreto de ouro: marron {(++)
2. Reativo de Mandelin: violeta (+); fugaz
3. Reativo de Keller: verde (4++)
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IIl. Cromatogramas: dos extratos finais

QUADRO II

Bt Fluorescéncr‘?iolf:rtg luz ultra- Valor Ri
verde 0,61
B violeta 0,64
verde 0,73
: verde 0,60
Final violeta 0,65
verde 0,71

A revelacio sempre deu resultado positivo, quer com
o reagente de Dragendoril, quer por cbservacéo em luz ultra
violeta.

2+ PARTE DOS RESULTADOS

1. Reagbes de precipitagdo (realizadas em tubo de ensaio e
placa de toque).

QUADR ITI

REAGENTES
ispiddes TRICLORETD | AC. PICRD
Il\'ﬂl I]RlGHI]ﬂHH l'lc. I'IEHIBI] “E um inﬂm
Serpentine amarelo Ala::'lan— amarelo | amarelo | amarelo
ado
Reserpine « j « ARG T TS -
Sarpagine “ « vermelho| verde <
Rauwolscine “ . amarelo | marron o
c-yohimbine « « « « «
y-yohimbine « « vermelho| ———— .
Ajmaline « « amarelo | violeta «

Reacdes com os alcaldides de referéncia em solugdo
acida (HC1 n/10).

(Os ensaios em branco ndo acusam, em qualquer caso,
coloragdo perceptivel cu precipitagao).
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II. Reagdes de coloragdo (realizadas em tubos de ensaios e
placas de toque). :

QUADRO IV

REAGENTES
Alcalédides ili
Keller | Mardelin éc'di:;lg;rgg s
Serpentine St 1 e
Reserpine —_——— azul
Sarpagine marron | marron vermelho
Rauwolscine « amarelo
c-yohimbine verde «
y-yohimbine marron | — _
Ajmaline ———— 1 violeta violeta
Ensaios em branco verde amarelo incolor

Reacdo com os alcaldides de referéncia em solugdo
acida (HC1 n/10).

IIl. Cromatografia em papel.

: Para os alcaldides que ndo apresentam fluorescéncia,
foi escolhido para a revelacdo o revelador mais sensivel
conforme informagdes dos Quadros III e IV.

QUADRO V

: Valor Cor
Alcaldides Extrato Ri Revelador | .ovelada
Sarpagine Solugoes(*)Iell| 0,49 4c. sulfaniloco | vermelho
diazotado
Ajmaline Solugoes I e II 0,75 tricloreto de violeta
ouro
Serpentine Solucoes I a 1l 0,65 | luzultra violeta| violeta
Reserpine Solugoes 1 a IIT 0,71 luz ultra violeta verde
Rauwolscine | Solugdes I alll 0,50 | luz ultra violeta verde
c-yohimbine (**) | Solugdes I a IlI 0.69 [ luz ultra violeta verde
y- yohimbine | Solucdes Ia III 0,75 | luz ultra violeta verde

Observagdes: (*) Solucao I solucdo 4cida (HC1 n/10)

Solugédo II: solugao cloroférmica
Solugao III: solu¢dao CHC13/CHsOH (85 +
15 vol.).
(**) A revelagdo com o reativo de Dragendorti
acusou o mesmo valor R%.
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Parte Experimental

Ertracdo — Seguiu-se, na exlra¢ao, em tese, as orien-
tacoes de Klohs e col, (8) introduzindo-se, quando julgado
oportuno, algumas modilicacées. O material original, devida-
mente acondicionado, foi extraido com etanol a 95% (Soxhlet)
até reacao de Dragendorff negativa. Depois de filtrado,
evaporou-se o dissolvente, O residuo foi triturado e extraido
por forte agitacdo com aguw. O extrato aquoso foi alcalini-
zado com amonjaco alé inversao de cor de timolftaleina
formando assim um precipitado amsrelo, eliminando-se éste
por liltragdo. O filtrato foi extraido com cloroférmio. O ex-
trato cloroférmico foi secado sobre sulfato de sddio anidro,
filtrado e evaporado, dando em fim um residuo amarelo
cristalino impuro e de sabor amargo, o qual foi parcialmente
dissolvido em clorofi6rmio/metancl (85 + 15 vol). A parte
solavel (extrato A) foi submetida a cromatografia em coluna,
usando-se alumina segundo Brockmann. O liltrado resultante
apresentou cOr amarela clara que, depois de evaporado o
dissolvente, rendeu um residuo cristalino com pouca impu-
reza. O residuo foi dissolvido novamente em cloroférmio e
passado pela coluna de alumina, desenvolvendo-se com cloro-
férmio/metanol trés faixas, sendo duas amarelas e uma
violeta. Apés a evaporacdo do extrato (extrato B) assim
obtido, o residuo foi dissolvido parcialmente em é&cido clori-
drico n/10 (extrato linal). Este extrato, evaporado e dissol-
vente, apresentou um residuo praticamente puro, sendo pos-
sivel observar trés formas dilerentes de cristais.

Cromatografia em papel.

Na obtengdo dos cromatogramas seguiu-se a técnica de
Brune (2) trubalhando-se pelo métodn monodimensional e
ascendente em tiras de papel de 1 x 25 cm (Whatman n.e 1),
impregnada de cloreto de potassio m/2 (9). O sistema de
dissolventes em fim aplicado consistiu de acetato de butila
(1)/butancl/acido acético/agua (47 + 9 + 28 + 16 vol.) (13),

Cromatografia em colunas.

Aplicou-se alumina 4&cida (anionotrépica) «Woelm» e
neutra segundo Brockman. As elui¢des foram realizadas comn
cloroférmio, acido cloridrico n/10 e cloroférmio/metanol
(85 + 15 vol.).
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Reagentes.

Para a revelacao dos cromatogramas em papel (r), pre-
cipitacio (p) e coloragao (c) foram escolhidos os reagenties:

a) Dragendorlf, modificado por Munier e Macheboruf (r,p) (10).
b) Folin-Ciocalteu (r, p, ¢).

¢) Tricloreto de ouro a 1% (r, p, ©).

d) Ferrocianeto de potassio 2 m (r, p).

e) Acido sulfanilico diazotado (4) em solugao cloroférmica

(r, c).
f) Vapores de iodo (r).
g) Tetracloreto de platina a 5% (r, p, ¢).
h) Acido picrico em solu¢do aquosa saturada (p).
i) Mandelin (c).
i) Mayer (r, p). &
k) Keller (c) (6).
1) Sal de Reinecke em sclucdo aquosa diluida (p).
m) Acido picrolénico a 0,125% em solugdo estandlica (p.)

Conclusodes.

Os resultados seguem, em tddas as suas fases, a pre-
senca de alcaléides nas raizes do leiteiro. Ainda é de supor
que, em face das reacdes de precipitacao, coloragao, € nos
cromalogramas em papel, um seja c-yohimbine e cutro ser-
pentine.

As reacdes de precipitagio com o extrato final de
leiteiro e Rauwolfia foram aparentemente idénticas. E con-
veniente ressalvar que as reagoes de coloracdo foram seme-
lhantes nos extratos de leiteiro e Rauwolfia, entretanto o
acido sulfanilico dizzotado ndo acusou resultado em Taber-
naemontana, mas sim em Rauwoltia, dando-se o inverso
com o reativo de Keller. A reagao de Keller, conforme o
Quadro 1V, sugere a presenca de y-yohimbine.

Quanto aos valores R¢, o material de leiteiro apresenta trés
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manchas bem ritidas, de fluorescéncia, em luz ultra violeta,
verde e violeta.

As informagdes sobre alcaléides em Tabernaemontana
sao bem escassas. Henry (5) menciona sua presenca em T-
coronatia Br. e T. laevis Vell.

AGRADECIMENTO:

O autor agradece ao Dr. Walter Brune, Chefe do De-
partamento de Quimica da Escola Superior de Agricultura
da Universidade Rural do Estado de Minas Gerais, pelo ma-
terial e aparelhagem postos & sua disposi¢io e pelas suges-
toes durante o andamento da fase experimental. A éle, assim
como aos Drs. Helmut P. Krug e A. Chattergee, pelo mate-
rial doado, expressa seus sentimentos de gratidao.

LITERATURA:

1. Adams R. e Johnson J.R. (1939) “Elementary Laboratory
Experiments in Organic Chemistry”. Mac. Millan, New
York. 363 pags.

2. Brune W. (1956) “Observacdes quimicas e bioquimicas
sObre flavondides e em Rutaceas Benth et Hook”. Tese.
Escola Superior de Agricultura. Vigosa,

3. E.Camargo de Fonseca M. (1952) “Contribuicio ao estudo
quimico-toxicolégico do Senecio brasilensis Less”. Tese.
Faculdade de Farmacia e ()dontologia, Universidade de
Sao Paulo. 90 pags.

4. Cramer F. (1953) “Papierchromatographie” 22 edicio.
Verlag Chemie. Weinhein. 136 pags.

5. Henry T. A. (1949) “The Plants Alkaloids”. 4 edico.
Hofimann A. (1954) Helv. Chim. Acta 37; 314-320.

Horhammer L. e S. B. Rao (1954) Arc. Pharmaz. 287/59,
76/79. .



REVISTA CERES 154

8.

9.

10.

11.

12.

134

Klohs M. W., Draper M.D., Keller F., Malesh W. e Pe-
tracok F. J. (1954) J. Am. Chom. Soc. 76; 1332-1334.

Liberalli C. H. e Aisic C. (1955). Anais da Faculdade de
Farmécia e Odontologia, Universidade de Sao Paulo 13;
67-80.

Munier R. e Macheboeuf M. (1950) Bull. Soc. Chim. Biol.
1144 e (1950) 32: 192.

Neuwald F. Loges W. (1956) Arch. Pharmaz. 289/61;
226-231,

Peach K, e Tracey M. V. (1955) Moderne Methoden der
Pilanzenanalyse Vol. IV; 373.

Thies H. e Reuther F. W. (1955) Naturwissenschaiten
42; 462,



