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QUIMICA DA FOLHA DE BAUHINIA HOLOPHYLLA (BONGARD) STEUDEL
CHEMISTRY OF THE BAUHINIA HOLOPHYLLA (BONGARD) STEUDEL LEAF

Antonio Salatino (1)

RESUMO - Do extrato cloroférmico, foi isolada u’a mistura de dois alcanos que, através de espec-
trometria de massa e no infravermelho, foram identificados como n-nocacosano e n-untriaconta-
no. Do mesmo extrato, foi isolada uma outra substincia e através de dados expectrais concluiu-se
que se trata de um composto de cadeia longa, apresentando grupamento hidrq:gila e carbonila. 'Todos
os trés compostos sio, presumivelmente, componentes da cuticula. A analise cromatografica em
camada delgada revelou a presenga de trés glicosidos flavondides. Os trés apresentam a mesma agli-
cona, identificada como quercetina, através de comparagdo de seu espectro no infravermelho com
o de uma amostra auténtica. Os aglicares constituintes dos glicosidos foram identificados croma-
tograficamente como glicose, galactose e ramnose. Taninos condensados também estdo presentes,
além de tragos de 4cido tartarico.

SUMMARY - A mixture of two alkanes was isolated from the chloroform extract. Through spect{al
analysis (IR and MS) the mentioned hydrocarbons were identified as n-nonacosane and n-hentria-
contane. Another compound was isolated from the same extract and through spectral data was con-
cluded to be a long chain substance, presenting hydroxil and carbonil groups. All three compounds
are presumed to be components of the cuticular wax. Chromatographic analysis showed three fla-
vonoid glucosides which present the same aglycone, identified as quercetin by comparing its IR
spectrum with that of an authentical sample. Through TLC, glucose, galactose and rthamnose were
identified as the sugars linked to quercetin. Condensed tannins and traces of tartaric acid are also
present.

INTRODUCAO

Na subfamilia Caesalpinioideae, os maiores géneros sdo Cassia € Bauhinia, em
termos de nimero de espécies (Robertson & Lee, 1976 e Heywood, 1971). Sio os
Gnicos géneros com um numero de espécies superior a 100, Cassia apresentando 600
espécies e Bauhinia, um total de 570. Bentham (1870) registra um total de 64 espé-
cies brasileiras de Bauhinia. Estas distribuem-se sobre quase a totalidade do Territério
Brasileiro, excetuando-se a zona da caatinga.

Os caracteres morfologicos mais distintivos do género Bauhinia sio o contorno
e a nervagdo das folhas. A maioria das espécies exibe folhas bilobadas, o que levou o
povo, no Brasil, a designar estas plantas como pata-de-vaca, casco-de-vaca ou pé-de-boi.
Pijl (1952) caracteriza esta morfologia foliar como“butterfly-shaped”. A nervagio pal-
mada € outra caracteristica presente em todas as plantas do género e que as
distingue das outras Leguminosae, uma vez que se trata de um carater raro na familia.

(1) Dep. de Botdnica — Inst. de Biociéncias — Univ. de Sdo Paulo. C.P. 11.461 — 05421 — Sdo
Paulo.
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Na América do Sul, particularmente no Brasil e na Argentina, é muito difundido
o uso de folhas de diversas espécies de Bauhinia no tratamento de diabetes. Otto (1940)
afirma que “Bauhinia candicans Benth. tiene en comin esta su accion hipoglucemiante
con todas las distintas Bauhinias del continente latino-americano”. Juliani (1931),
através de trabalhos com cdes em laboratorio e posteriores observagdes clinicas, cons-
tatou o poder hipoglicemiante das folhas de B. forficata Link. Estes resultados foram
corroborados por Otto (1940), que trabalhou com B. candicans Bentham na Argentina.
Mas Mandrile & Nico (1964) e Gallo (1941) ndo confirmaram os resultados
de Otto.

A literatura cita a presenga, em muitas plantas, de substincias denominadas “glico-
quininas” ou “insulinas vegetais”, que teriam a propriedade de diminuir a taxa de gli-
cose sanguinea. Mandrile & Nico (1964) citam alguns exemplos de tais substdncias.
Até o momento, nfo se tem idéia de qual substdncia seria a responsivel pela agdo far-
macol6gica atribuida as espécies de Bauhinia.

Dentre as substancias presentes no género Bauhinia, o grupo que tem merecido maior
atencdo € o das fitohemaglutininas. Toms & Western (1971) fizeram uma revisao sobre
estas substdncias, detendo-se em especial nas aglutininas das Leguminosae, familia onde
a sua ocorréncia é maior, particularmente no género Phaseolus. Nesta revisao, hd a men-
¢do de oito espécies de Bauhinia que deram teste positivo para aglutinagdo de hemdcias,
especialmente do tipo N. Acito tartdrico tem sido relatado em algumas espécies do
género (Rabaté & Gourévitch, 1938 e 1941; Ferreira et al., 1963; Meixner, 1970).
Uma classe de compostos muito freqilente no género é a dos glicosidos flavondides.
Rabaté (1938) isolou quercetina das folhas de B. reticulata DC. Row & Wiswanadham
(1954) isolaram rutina e quercetina das flores de B. tomentosa L. Do mesmo material,
Nair (1963) obteve quercetina e isoquercetina. Ferreira et al. (1963) isolaram ramne-
tina das cascas de B. thonningii Schumacher. Rahman & Begum (1966) identificaram o
campferol-3-galactosidio e o campferol-3-ramnosidio de B. variegata L. Outro grupo de
substincias que parece ser comum em Bauhinia s3o os taninos (Rabaté, 1938; Ferreira
et al,, 1963; Gibbs, 1974). Gibbs (1974) cita a presenga de glicosidos saponinicos
em 19 espécies de Bauhinia. Oleos essenciais ndo foram ainda mencionados no género.

Bauhinia holophylla (Bongard) Steudel é uma espécie tipica do cerrado, muito
comum em nossos campos. Trata-se de uma espécie lenhosa, de porte arbustivo, com
folhas inteiras (como, alids, sugere o epiteto especifico) e flores alvas. Pio Correa
(1975) registra os seguintes nomes: vulgares: unha-de-vaca, unha-de-boi e catinga-de-
-tamandud. Dada a sua abundincia, interesse medicinal e o parco conhecimento de
sua quimica, foi escolhida a folha dessa espécie como objeto de estudo do presente
trabalho.

MATERIAL E METODOS

O material foi coletado na zona do cerrado da Fazenda Campininha, municipio
de Moji-Guagu, Estado de Sdo Paulo. Eiten (1963) fornece dados referentes a locali-
zagdo, clima, pedologia e composi¢do floristica da Fazenda.

Em 10 de janeiros de 1975, coletaram-se yamos floridos (alguns j& com frutos)
que se destinaram 4 identificagio do material, feita gentilmente pelo saudoso Profes-
sor Doutor Arturo Burkart, do Inst. Darwinion de San Izidro, Argentina. Exsicatas
do material foram depositadas no herbario do Depto. de Botanica do Inst. de Biocién-
cias da Univ. de S. Paulo, com o n® SPF-16.068.
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As folhas destinadas ao estudo quimico foram coletadas em 12 de setembro
de 19_74. Apbs a estabilizagdo em estufa a 609 C durante 40 minutos, foram secas ao
sol, divididas em moinho de facas e o p6 resultante, passado por tamis 40.

Andlise prévia - Prepararam-se extratos aquoso e alcodlico, ambos a 5%, a fim de se
efetuar uma abordagem fitoquimica preliminar. No extrato aquoso, pesquisaram-se
taninos e saponinas, de acordo com Bonzani da Silva (1968), e mucilagens, segundo a
Farmacopéia Brasileira (1959). No extrato alcodlico, pesquisaram-se alcaléides, antra-
derivados, flavonoides, triterpenoides estertides, seguindo-se a técnica descrita por Bonza-
ni da Silva. Cumarina e glicosidos cianogenéticos foram pesquisados diretamente no
po, segundo, respectivamente, Bonzani da Silva (1968) e Wattiez & Sternon (1935).
O 6leo essencial foi extrafdo por arrastamento através do vapor d’dgua no aparelho de
Clevenger, modificado por Wasicky (1963).

Andlise do extrato cloroférmico - Obteve-se um extrato através da maceragdo, em
cloroférmio, de 600 de p6. O extrato foi concentrado em banho-maria, clarificado com
carvdo animal ativo e evaporado a secura. Obteve-se residuo branco de aspecto amorfo,
que foi purificado através de cristalizagdes sucessivas de etanol. .

Os componentes do produto obtido foram isolados através de cromatografia em
camada delgada, cromatografando-se uma solu¢do cloroférmica a 5% do produto sobre
placas de gel de silica G, impregnadas com fluoresceina sodica, segundo Randerath
(1965). Através de uma primeira migragdo com n-hexano, num percurso de 10 cm,
isolou-se uma substancia, aqui denominada de ‘“‘substincia 2”, e mediante um segundo
percurso de 5,5 cm, com cloroférmio, obteve-se um outro composto, cognominado
“substancia 1”. As duas substincia foram recromatografadas e, ap6s a eluigdo, foram
cristalizadas de etanol. De ambos os compostos, foram determinados o ponto de fusdo,
espectro no infravermelho e espectro de massa.

Extragao e andlise dos flavonoides - 1.300 g de p6 foram tratados com um volume total de
5.200 ml de etanol a refluxo por 2 horas. O extrato etanodlico foi concentrado a vicuo
até aproximadamente 1.000 ml e em seguida procedeu-se a uma filtragdo. Ao filtrado,
adicionou-se solugdo aquosa de acetato de chumbo a 10% até que ndo houvesse mais
precipitagdo. Filtrou-se e o filtrado foi desprezado. O precipitado foi ressuspendido em
700 ml de dlcool. Borbulhou-se H,S nesta suspensdo, até sua completa saturagdo. Fil-
trou-se a mistura e lavou-se o residuo a quente com 200 ml de etanol. Repetiu-se a
lavagem com nova porgdo de 200 ml de etanol a quente, o residuo foi desprezado e os
filtrados reunidos. A solugdo etandlica apresentava coloragdo amarelo-alaranjada e
adquiria cor vermelha intensa no teste da cianidina (Paech & Tracy, 1955), indicando
a presenga de flavonoides. A solugdo foi concentrada a vicuo até o volume de 50 ml.
Pela concentragdo, originou-se um precipitado, que foi separado por filtragdo e anali-
sado posteriormente com vistas 4 pesquisa de taninos.

O filtrado foi dividido em duas fra¢Ses de igual volume. Uma delas foi submetida
a hidrolise com dcido cloridrico a 10% durante uma hora. Formou-se abundante pre-
cipitado de aspecto cristalino. Filtrou-se e reservou-se o filtrado para uma posterior anélise
dos agucares. O residuo foi purificado através de sucessivas cristalizagGes de etanol. Obte-
ve-se no final um produto amarelo cristalino. Cromatografou-se o produto hidrolisado, ao
lado da fragdo ndo hidrolisada e de uma amostra auténtica e quercetina, sobre uma placa
de gel de silica GF,54, empregando-se u’a mistura de acetato de etila, metanol e 4gua, na
proporgdo de 100:1,6:1,3 (Stahl, 1969). A visualizagdo foi feita 4 luz UV de ondas curtas
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apds exposigao aos vapores de amonia. Do produto obtido por hidrélise, determinou-se o
espectro no infravermelho, e este foi comparado com o de um padrdo de quercetina.

Sobre outra placa de gel de silica GFy54, cromatografou-se o filtrado obtido
apo6s a hidrolise, ao lado de amostras auténticas de galactose, frutose, maltose, ramnose,
manose, glicose e arabinose. A migragdo foi feita, empregando-se mistura de acetato de
etila, piridina e 4gua (2:1:2). Como revelador, usou-se solugdo aquosa a 5% de nitrato
de prata, adicionada de acetona, segundo Stahl (1969).

Andlise qualitativa dos taninos - Preparou-se uma solugdo aquosa a 0,5% a partir do pre-
cipitado resultante da concentragdo da solugdo etanélica do item anterior. Esta solugao
foi tratada com cloreto férrico, 4gua de bromo e mistura de dcido cloridrico e formal-
deido, segundo Tyler et al. (1976). Uma porgdo do p6 foi submetida & microssublima-
¢do. Parte do sublimado foi dissolvida em 0,05 ml de etanol e esta solugdo foi croma-
tografada sobre gel de silica G, ao lado de solugdo etanélica de catequina. Efetuou-se
a migracdo empregando-se benzeno: etanol (9,7:0,3) como fase mével. O revelador
usado foi solugdo etanélica a 1% de FeCls.

Pesquisa de dcido tartdrico - Procedeu-se & pesquisa deste icido segundo o método de
Rabaté & Gourévitch (1938 € 1941) em 500 g de po.

RESULTADOS

Andlise prévia - A anilise prévia revelou a presenga: de flaronoides, 6leo essencial, sapo-
ninas e taninos, e auséncia de alcaléides, antraderivados, esterdides, triterpenoides, gli-
c6sidos cianogenéticos e mucilagens.

Andlise do extrato cloroférmico - O ponto de fusdo encontrado paraa “substincia 1”
foi 85 -879C e o da “substincia 2”, 65 - 67°C.

As bandas de absor¢do do espectro no infravermelho obtido da “‘substincia 2”
foram as seguintes: 2.850 - 2950 cm'l (forte), 1.460 cm’! (média), 1.380 cm’!
(fraca), 717 e 727 em’! (média). Os dados indicam claramente que se trata de um al-
cano, provavelmente de cadeia longa, devido as bandas relativamente intensas em 717 e
727 eml.

Estas conclusdes sdo confirmadas pelo espectro de massa (fig. 1). A comparagdo
deste espectro com os dados de O’Neal & Wier (1951) permitem concluir que a “‘substan-
cia 2”7 tem as caracteristicas de um alcano de cadeia longa e linear. Ndo se trata, porém,
de uma tnica substancia, mas de u’a mistura de duas parafinas, uma vez que ha dois
picos com relagdo m/e par, 408 e 436, correspondentes, respectivamente, as férmulas
CogHg (nonacosano) e C3iHgq (untriacontano). A basear-se pelas intensidades rela-
tivas de ambos os picos moleculares, podemos sugerir que, na mistura, predomina o
n-nQnacosano, numa propor¢ao mais de duas vezes maior que a do n-untriacontano.

A figura 2 mostra o espectro do ‘“composto 1 no infravermelho. As bandas
de absoragdo em 3320 em! e 1060 cm®! revelam a presenca de hidroxila; a banda de
absor¢do em 1720 cm! indica a existéncia de carbonila e as fortes bandas em 715 e
728 cm’! mostram que a exemplo da “‘substdncia 2”, o “composto 1” possui cadeia
longa. O espectro de massa mostrou um pico molecular com relagdo m/e igual a 420. Em
resumo, os dados indicam que se trata de um composto alifitico de nimero elevado de
atomos de carbono, apresentando grupamentos carbonila e hidroxila.
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Fig. 1 — Espectro de massa da “substdncia 2". Fig. 2 — Espectro da “substdncia 1" no infravermelho.
Fig. 1 — Mass spectrum of “‘compound 2”. Fig.-2 — Infrared spectrum of “compound 1.

Andlise dos flavondides - A tabela 1 fornece os hRf’s das manchas presentes no croma-
tograma da solugdo etandlica dos flavondides totais, ao lado do hidrolisado e da solugo
etandlica de quercetina.
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TABELA 1 — hRf’s das manchas no cromatograma dos flavondides totais (F), hidrolisado (H) e
.quercetina (Q). N

F H Q
88,2 88,5 90,4
67,0
58,8
43,5

Verificou-se, através do cromatograma, a presenga de pequena quantidade de quer-
cetina na mistura dos flavonGides totais. Aparentemente, hd a presenga de trés outras
substdncias na mistura, provavelmente na forma glicosidica, a se julgar pela maior pola-
ridade, em comparagao com a quercetina. Os trés glicosidos apresentam a mesma genina,
a quercetina, uma vez que, por hidrdlise, todos fornecem a mesma aglicona.

A confirmagdo da identidade do produto obtido por hidrdlise com a quercetina
foi dada pelos espectros coincidentes de ambas as substdncias no infravermelho.

A tabela 2 d4 os hRf’s correspondentes ds manchas do cromatograma dos agiicares
liberados pela hidrolise dos flavonéides. Pela®comparagdo dos valores, pode-se sugerir
que os agiicares ligados & quercetina sdo a glicose, a ramnose e galactose. H4 u’a mancha
nleuito intensa (hRf = 12,7), correspondente a um composto que ndo foi possivel iden-
tificar.

TABELA 2 — hRf’s das manchas do cromatograma dos agiicares obtidos por hidrdlise dos flavondides
(H) e dos padrSes: frutose (Fr), galactose (Gal), maltose (Mal), ramnose (R), manose (Man), glicose
(G)) e arabinose (Ar).

H Fr Gal Mal R Man Gl Ar

43,2 43,2
28,0 28,0 30,0
24.6 24,6
19,6 19,6
14,4
12,7
Andlise qualitativa dos taninos - A adigdo de FeCl3 a solugdo dos taninos resultou

no aparecimento de coloragdo verde intensa. As reagGes com 4gua de bromo e icido
cloridrico-formaldefdo resultaram na formagdo de precipitados. O conjunto destes
resultados caracteriza os taninos catequfnicos (condensados). A confirmagdo foi ob-
tida através do cromatograma do microssublimado e do padrdo de catequina. O micros-
sublimado forneceu uma tnica mancha no cromatograma, cujo hRf (igual a 41,0) foi
bem préximo ao do padrdo (39,0).

Pesquisa do dcido tartdrico - O volume de precipitado obtido foi muito pequeno, quase
inexistente, revelando a presenga deste dcido na quantidade de tragos. O produto obti-
do foi cromatograficamente identificado como 4cido tartérico.

DISCUSSAO

Os alcanos sdo compostos caracteristicamente encontrados em ceras vegetais (Maz-
liack, 1968). Eglinton & Hamilton (1963) fizeram as seguintes generalizagGes: a) os
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alcanos presentes em ceras vegetais variam de C7 a Cgy; b) alcanos com nimero de
dtomos de carbono inferior a 25 e superior a 35 sdo raros; c) o teor em alcanos com
nimero fmpar de 4tomos de carbono é mais de dez vezes maior que os homoélogos com
nimero par; d) os constituintes mais comuns s3o Cy7, C99, C31 e C33, todos de cadeia
linear. Mais tarde, Douglas & Eglinton (1966) estabeleceram que o centro de distribuigdo
dos alcanos gira em torno de Cyg € C31, com o que concordam perfeitamente os dados
do presente trabalho.

Contudo, os nossos resultados discordam das observagGes de Mazliack (1968),
referentes ds variagGes da composi¢do das ceras em fungdo das caracteristicas ecologicas
do meio onde crescem as plantas: segundo ele, as ceras de paises tropicais contém mais
compostos oxigenados e u’a menor porcentagem de parafinas entre os seus constituintes;
cita, como exemplo, a cera de carnaiba que apresenta apenas 1,5 a 3% de parafina:
Embora nfo houvesse no presente trabalho qualquer preocupagio de cariter quanti-
tativo, pode-se afirmar, em vista da quantidade relativa de alcanos isolados, que estes
constituem uma fragdo consideravel da cera total.

Relativamente ao interesse taxondmico dos alcanos, Eglinton et al. (1962) consi-
deram-nos como constituintes “‘conservativos”, isto é, a composigio das ceras em
termos de alcanos é razoavelmente independente de variagGes sazonais ou regionais.

O fato de serem insoliveis em 4gua e resistentes & degradagdo, faz com que os
alcanos possam funcionar como marcadores biologicos em pesquisas de geoquimica
orginica (Douglas & Eglinton, 1966).

A quercetina é um dos trés flavon6is mais comumente encontrados nas plantas.
Os outros dois s30 o campferol e a miricetina (Harborne, 1967 e 1971).

No género Bauhnia, a quercetina ocorre, provavelmente, com alta frequéncia,
haja vista os relatos de sua presenga em vérias espécies. O campferol foi encontrado
em uma Unica espécie, enquanto que ndo hi registro da ocorréncia de miricetina no
género. .

Os taninos catequinicos sdo constituidos, em sua majoria, pela condensagdo
de duas ou mais moléculas de flavan-3-6is (catequina) ou flavan-3,4-di6is (leucocia-
nidina). Dessa forma, é muito comum a coexisténcia de taninos condensados e flavo-
noides numa mesma planta, uma vez que os dois grupos de substincias sdo estrutural
e biogeneticamente relacionados. Tantos as leucoantocianinas quanto os flavonodides
do grupo dos flavonobis apresentam uma distribui¢do diretamente associada & presenga
dos sistema vascular e dependente da posi¢ao filogenética da planta, sendo mais freqiien-
tes em Dicotileddneas primitivas (Archichlamideae) do que nas mais evoluidas (Sym-
petalae) (Bate-Smith, 1962).

Stafford (1959 e 1961) verificou que o 4cido tartirico tem ampla ocorréncia,
porém, geralmente na quantidade de tragcos. Mas nas Geraniaceae, Vitaceae e Legumi-
nosae, ele se encontra em quantidades maiores. Parece que a sintese de 4cido tartarico
é uma propriedade mais ou menos geral nas plantas superiores, mas o seu acimulo em
quantidades aprecidveis é um atributo relativamente raro. A sintese se dd a partir da
glicose, figurando o 4cido ascorbico como intermediario (Saito & Kasai, 1969, citados
por Loewus, 1971). .

Nas folhas de Bauhinia holophylla, o 4icido tartirico existe na quantidade de
tragos, embora tenha sido isolado em quantidades aprecidveis em outras espécies do
mesmo género. E possivel que a pesquisa deste composto nas espécies de Bauhinia
venha trazer interessantes contribui¢Ges a taxonomia do grupo.
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