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RESUMO

As saponinas fitolacisidos B ¢ E ¢ uma nova saponina, ¢ 30-metif-isten do deddo
3-0-3-D-glicopinanosil fjaligonico, fonam isolades do nes{duo butantlico das nalzes §res
cas de Phytolacca thynsiflorna (famifia Phytolaccaceae). A hidrolise acida da saponina
bruta qerneceu s sapogendinas, a 4ifolacagenina e ¢ acido faligonico. A ({dentdficacac

dos compestos fof realizada principalmente pon analises espectroscopiods.

INTRODUCAOD

A quimioterapia tem-se mostrado va.iosa ho combate a esquistossomose. Todavia,seu
custo & muito elevado. Considerando que a parasitose nao confere imunidade ac portador
como medida profilatica ha necessidade de se eliminar o vetor de transmissao, isto €, o
hospedeiro intermediaric, mediante aplicagao de substancias dotadas de propriedades mo
luscicidas. Diversos agentes quimicos foram empregados, mas a maioria apresentou efej-
tos indesejaveis. No infcio da década de 1960 aplicou-se,pela primeiravez, a Phytolacca
dodecandra para o controle da esquistossomose em foco endémico na Etiopia (Kloos & McCul
lough, 1982). Dos frutos dessa planta foram isoladas as saponinas oleanoglicotoxina-A
(1) e lematoxina (2), ambas dotadas de propriedades moluscicidas(Parkhurst et al.,1973).
Estimulados por esses estudos, surgiram inumeros trabalhos com os mesmos objetives. A
Organizacao Mundial de Saude (Genebra, janeiro de 1983) recomenda a procura de plantas
ou de produtos vegetais dotadas de propriedades moluscicidas e que sejam aplicaveis im
natura sem afetar o equilibrio do meio ambiente. 0 uso de plantas com propriedades mo-
luscicidas é simples e pouco dispendioso, constituindo uma técnica apropriada para ocon
trole do vetor de transmissao.

A flora brasileira apresenta uma especie de Phytolacca, a P. thyrsiflora Fenzl ex
Schmidt, popularmente conhecida comc ''papo de peru'', estudada botanicamente por Rocha

(Rocha, 1976, 1978) que constatou a presenca de substancias de natureza triterpénica. 0
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objetive do presente trabalho é o estudo fitoquimico da P. thyrsiflora principalmente

com respeito as suas saponinas.

MATERTAL E METODO

As raizes frescas de P. thyrsiflora foram extraidas com EtOH 96%. 0 extrato con-
centrado foi dissolvido em agua e as saponinas extraldas com n-butanol. Inicialmente,
procurou-se obter a(s) sapogeninas(s). A saponina bruta hidrolisada em meio acido (HC]
3:MeOH(B:l)

e revelacao com stoh 10% seguido de aquecimento, mostrou presenca de duas substancias,

N/EtOH) forneceu um residuc que em CCD de silica-gel, desenvolvimento comCHCI

Estas foram separadas por cromatografia de coluna de silica-gel G, seguida de cromatogra
fia de silica-gel H sob pressao, eluidas pelo sistema de solventes utilizadas para o de
desenvolvimento da cromatografia em placa. Isolaram-se as sapogeninas 3 e 4,

As saponinas foram isoladasatraves de coluna cromatografica de silica-gel H sob
3:Me0H:H20 (64:36:8). As fragoes contendo misturas
foram submetidas a DCCC (cromatografia em contracorrente de gotas, modalidade descenden
3:MeOH:H20 (35:65:45), obtendo-se as saponinas

5, 6 e 7. A hidrolise acida (HCI N/EtOH) das séponinas isoladas forneceu a sapogenina

pressac no sistema de solventes CHCI
te), empregando sistema de solventes CHCI

3. A parte aguosa acida, apos neutralizacao em coluna de resina de troca-ionica, mostrou
em CP, desenvolvimento pelo sistema de solventes n-butanol:acido acético:agua (4:1:2),
revelagdo em ftalato de anilina seguida de aquecimento, a presenca de xilose,glicose,xi

lose e glicose, respectivamente.

RESULTADO

A reacao positiva ao teste de Liebermann-Burchard mostra que as sapogeninas 3 e 4
sao de natureza triterpenica. Seus espectros no infravermelho revelam a presenga de
grupos carboxilicos e hidroxilicos e de insaturacao. 0s espectros de massas indicam os
padroes de fragmentacao retro Diels-Alder e os demais picos principais caracteristicos
da presenca de triterpeno da série do olean-12-eno (Budzikiewicz, et al., 1963). Os es-

pectros de RMN de ‘H e de 13

C, principalmente este ultimo, mostraram que as geninas sao
de natureza triterpénicapentaciclica com dois grupos carboxilicos, trés hidroxilicos e

ligagao dupla em C Por comparacao dos deslocamentos quimicos de carbono 13 e dos

demais dados especlfo;zépicos com os dados da literatura conclue-se que as sapogeninas
3 e 4 correspondem a fitolacagenina e ao acido jaligdnico, respectivamente (Woo et al.
1978). Este dltime foi isolado das raizes de P. esculenta (Woo, 1973) e aquela deP.ame
ricana (Stout et al., 1964), respectivamente.

0s espectros de massas, obtidos por método FD/FAB, e de RMN de ]3C das saponinas b,
6 e 7 indicaram a presenca de fitolacagenina e dos agucares: xilose, glicose, xilose e

glicose, respectivamente. A primeira e a terceira sao conhecidas como fitolacosido-B
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e -E, respectivamente, ambas isoladas anteriormente de Phytolacca americana (Woo et al.
1975, 1978).

A saponina 6 contém fitolacagenina e a porcao glicidica € constituida de glicose.

Comparando seus deslocamentos quimicos com aqueles das saponinas 5 e 7 e, também com os

da saikosapogenina 8, isolada de Platycodon grandiflorum (Ishii et al., 1981)(Tabela 1)

conclue-se que a porcao glicidica esta unida no C-3.

crita na literatura.

Rachou'' de Belo Horizonte e a saponina bruta mostrou-se relativamente ativa.

Essa saponina ainda naoc esta des-

A atividade moluscicida foi ensaiada no M. S. Fiocruz, Centro de Pesquisa

'""Rene

R RZ R3 Rq
(1) H H CH3 COOH H {-D-glicopirancsil (l+2)lB-D-glicopiranosil (I+4)l
B-D-glicopiranosil-
(2) H H CH3 COOH H R-D-glicopirannsil (1+h)|B-D~glicopiranosi] (1+3)I
B-D-glicopiranosil-
(3) OH OH COOCH COOH H H
{4) OH ©OH  COOH  COOH H H
(5) OH OH COOCH, COOH H B-D-xilopiranosil-
(6) OH OH COOCH,  COOH H R-D-glicopiranosil-
(7) OoH OH COOCH, COOH H B-D-glicopiranosil (I+4)-B-D-xilopiranosil-
(8) OH OH CH3 COOCH3 OH f-D-glicopiranosil-
Tabela 1. Deslocamentos quimicos de RMN de “C em CSDSN das sapogeninas 3 e 4 e das sa-
poninas 5, 6, 7 e 8, tendo como referéncia interna o TMS.
Carbono. 3 4 5 6. 7 8
1 43,8 4h 6 Lh o L 7 Ll 6 Ly 2
2 FAIN: 71,4 70,8 70,2 70,6 70,3
3 72,7 72,9 82,8 82,8 82,8 83,8
4 41,9 b2 1 42,6 h2,5 42 .6 k2,8
5 47,8 k7,9 47,5 47,4 47,5 48,3
6 18,0 18,1 17,8 17,8 17,9 18,3
7 33,0 32,7 32,9 33,0 32,8 33,4
8 39,5 39,7 39,7 39,6 39..1 ko,3

Estudo quimico das saponinas ...

Lis



continuacac da Tabela 1).

Carbono 3 b 5 ) 7 8
9 48,6 48,4 L8 .4 48,2 © 484 47.8
10 36,8 37,0 36,8 36,7 36,8 37,2
11 23,6 23T 23,7 23,6 23,7 241
12 122,9 122,9 123,4 123,0 123,0 123,0
13 144 1 144 6 Thi 3 144 4 144,6 1446
14 41,9 42 1 421 42,0 42,0 42,3
15 28,1 28,2 28,3 28,2 28,3 36,1
16 23,6 23,5 237 23,6 23,7 74,5
17 L5 .6 46,2 46,0 45,9 46,0 k9,5
18 43,0 43,8 L3 2 43,2 43,3 1,6
19 b2 .4 42,8 42,5 42,0 42,8 47 1
20 43,8 43,2 44,0 43,9 43,9 30,8
21 30,0 30,9 30,7 30,7 30,6 36,1
22 34,2 34,5 34,4 34,5 34,4 32,1
23 67,3 67,4 65,1 65,3 6L, 4 66,5
24 14,1 14,2 14,8 14,5 14,7 14,8
25 17,1 17,8 17,3 17,2 17,0 17,4
26 16,9 17,0 17,1 16,7 17,3 17,4
27 25,9 26,1 26,0 26,0 26,0 27,3
28 179,6 179,9 179.5 179,8 17958 177,6
29 28,2 28,8 28,3 28,2 28,3 33,1
30 176,8 179,3 177,0 177,0 177,0 24,9
0CH, 5155 = 51,5 51.5 51,5 -
i - - 106 ,4 ©105,3 106,1 105,2
2 - = 75,1 75,2 74,8 75,5
3! - B 78,3 78,3 76,1 78,6
L - - 70,7 71,2 77,4 72,0
5! - B 67,0 77,9 64,4 78,0
6! = - = 62,3 - 63,0
i - - - = 103,3 -
21 - - - . 74,0 -
30 - - - - 78,6 -
Lo - - - - 71,5 -
Bt e - = = 7749 -
6'! - - = - 62,5 -
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SUMMARY

The saponins phytolaccosides B and E and a new saponin, the 3-0--D-glycopyrano~
Ayl-jakigonic acid 30-methyl ester, were {solated from the butanolic residue of  fresh
noots of Phytolacea thynsiflora (Phytolaccaceae). The acid hydnolysis of the crude
saponin ytefded sapogening, phytofaccagenin and jaligonic acid. The Ldentification of
the compounds was made mainly by spectroscopic analysis.
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