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CUCURBITACINAS DE CAYAPONIA HIRSUTA COGN.,
CUCURBITACEAE

(Cucurbitacins in Cayaponia hirsuta Cogn., Cucurbitaceae)

Mareni Rocha Farias® e Eloir Paulo Schenkel’

Summary

Cayaponia hirsuta Cogn. is one of Cucurbitaceae’s species popularly known
3s "“taiuid”’. From the chloroformic extract of roots was isolated the major compound,
«dentified as cucurbitacin B. The presence of cucurbitacins i, D and R was characterized
chromatographicaly.
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Introdugéo

O uso da raiz de taiuid remonta a medicina indigena brasileira. No sé-
culo passado e inicio deste foi empregada na medicina académica. Popu-
larmente a denominagéoe taiuid ¢ empregada para designar certas espécies
da familia Cucurbitaceae que apresentam raizes de amargor caracteristico.

: Atualmente a droga é comercializada por laboratdrios farmacéuticos do Brasil
1 como sendo proveniente da espécie Cayaponia tayuya (Mart.) Cogn., des-
critana FARMACOPEIA BRASILEIRA | (1926). Entretanto, constatou-se que
industrialmente sdo empregadas raizes diferentes naelaboracdo dos fitote-
rapicos.

Na familia Cucurbitaceae & frequente a ocorréncia de principios amar-
gos da classe cucurbitacinas,triterpenos tetraciclicos de pronunciada ativi-
dade bioldgica. Espécies dos géneros Cayaponia e Wilbrandia foram es-
tudadas no que diz respeito a presenca desses constituintes (FARIAS, 1986).
No presente trabalho é descrita a anélise de cucurbitacinas em Cayaponia
hirsuta Cogn.

* Curso de Pos-Graduacdo em Farmécia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — Porto Alegre — RS — Brasil. .
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Material e Métodos

Material Vegetal: raizes de Cayaponia hirsuta Cogn. {600 g) coletadas no
municipio de Guaiba (RS), durante o periodo de frutificacdo em maio de 1985.
O material vegetativo esta depositado em herbério (ICN 63594).

Equipamentos: espectrOmetro ultra-violeta Perkin Elmer 124; espectrofo-
témetro infra-vermelho Perkin Elmer 599-B;

Preparacdo e fracionamento do extrato: segundo esquema 1.

Material sem sarsyem prdvia,

reduzido & fragmentos

maceragio com stanol 96°

(2 x 7 dias)

extrato llllrodol

concentragio

extrato concentrado
atd consistincis xaroposs
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concantragio igual volume
deo dgua

In-t:ato bruto -ccol I-xtlnto aquoso

extragio com
solventees de

polaridade

crescente
axtrato extrato extrate extrato
Gtoc ao petibleo] ldlcloromstanc acetato de n-butanol

stila
pesquisas de
cucurbltecinas

Esquema 1: Preparacdo e fracionamento da amostra.
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Figura 1: Espectro no infra-vermelho da substancia Hi— A.

(mm e e e — e T
antom - T . e DU U VS ORI S ol JRIPR |
avte ien [

M i 00 e o e e = 350 e e

T A%

Fiqura 2 Espectro de RMP 90 MH7 da substancia Hi A em CDCly
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Pesquisa de Cucurbitacinas: o extrato diclorometano foi concentrado a se-
cura, originando um residuo (1,5g) de cor esverdeada. Cerca de 300 mg fo-
ram fracionadas através de cromatografia preparativa, usando-se gel de si-
lica PF 54 .y COMO adsorvente (placas ativadas a 120° C/20 min) e éter iso-
propilico: acetona (5:2) como eluente. Foram separadas e analisadas as 3
fracdes principais: Hi-2, Hi-4 e Hi-5.

Fragdo Hi-2 (60 mg): uma Unica substancia, codificada como Hi-A e identi-
ficada como cucurbitacina B: P.F. 166-179°C (acetona); U.V.

BOH _ 284 nm (% = 10,5), 226 nm (E:?m = 240),

)\méx. fcm

)\EtOH+NaOH 12h

= 310 nm, 228 nm (sh); 1.V. {ver figura 1); RMP
maéx.

(ver figura 2).

Fracdo Hi-4 (1,2 mg): duas substancias principais codificadas como Hi-B
e Hi-C identificadas em mistura através de CCD com amostras auténticas,
como cucurbitacinas | e D respectivamente.

Fracdo Hi-b (1,3 mg): fracdo impura com o predominio de uma substancia,
codificada como Hi-D e identificada através de CCD com amostras auténti-
cas, como cucurbitacina R.

Sistemas Cromatogréaficos: placas de gel de silica GF 4 v ativadas a
120°C/20 min. e os seguintes eluentes. 1) cloroférmio: etanol (95:5); 2) éter
isopropilico: acetona (5:2); 3) benzeno: metil-etiicetona (2;1).

Reagentes de deteccdo: 1) cloreto férico 5% em etanol; 2) vanilina (6% em
etanol)/ acido fosférico, 8:1 {aguecimento 100°C/10 min.); 3) azul de tetra-
z6lio (0,5% em etanol)/hidréxido de sédio 6M, 1:1.

Resultados

Na andlise cromatografica a substancia Hi-A mostrou reacdo negativa
com cloreto férrico e positiva com azul de tetrazélio, o que indica tratar-se
de estrutura com sistemaa — cetol no anel A. O desenvolvimento de colo-
racao violeta com Vanilina/acido fosférico € indicativo de cadeia lateral in-
saturada (REHM, 1975a; GMELIN, 1963; 1964; POHLMANN, 1957). Os es-
pectros no ultra-violeta e infra-vermetho (figura 1) sdo coerentes com essas
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.indicagGes. Adicionalmente o espectro no infra-vermelho mostrabandas em
Voax, = 1720 e 1255 ecm-1, caracteristicas de grupamento acetila (GMELIN,
1963; 1964; BITTNER, 1973; ARISAWA; 1984).

O espectro de ressonéncia magnética proténica™ {figura 2) confirma
os dados anteriores. A existéncia de um singleto 8§ = 1,55 ppm, atribuivel
aos prétons metilicos em Cyg € Cyy, indica que o grupamento acetila locali-
za-se em C,5,pois cucurbitacinas com cadeia lateral insaturada e hidroxila
livre em C,5 apresentam as absorcfes correspondentes aos protons em Cog
eCyyemd = 1,34e 1,36 ppm (VELDE, 1983; SASAMORI, 1983).

A comparacio desses dados com os da literatura sdo concordantes com
a estrutura da cucurbitacina B (figura 3} (GMELIN, 1963; KOSS, 1966; Y A-
MADA, 1978b; ARISAWA, 1984).

A substancia Hi-B apresentou na andlise cromatogréafica reagdo posi-
tiva com cloreto férrico e negativa com azul de tetrazolio indicando tratar-se
de cucurbitacina com sistema diosfenol no anel A; com vanilina/acido fos-
férico houve desenvolvimento de coloracio violeta, indicando estrutura de
cadeia lateral insaturada {(REHM, 1957a; GMELIN, 1963; 1964; POHLMANN,
1975). A comparagdo cromatogréafica e co-cromatografica mostrou compor-
tamento frente aos reativos de detecgao e valores de Rf idénticos a cucur-
bitacina | (figura 3).
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Figura 3: Estrutura das cucurbitacinas B (1), | (1), D (ili) e R (iV).

* Agradecemos ao Departamento de Quimica da Universidade Federat de S8o Carlos, na
pessoa do Prof. Jodo Batista Fernandes, pela obtencdo do espectro.
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A substancia Hi-C mostrou na analise cromatogréfica reagdo negativa
com cloreto férrico e positiva com azul de tetrazdlio, indicando sistema a—
cetol no anel A. O desenvolvimento de coloracdo violeta com vanilina/4ci-
do fosforico sugeriu insaturacdo na cadeia lateral (REHM, 1957a; GMELIN,
1963; POHLMANN, 1975). A comparac&o e co-cromatografia mostrou idén-
ticos valores de RF e comportamento cromatografico a cucurbitacina D (fi-
gura 3}.

A substancia Hi-D ndo foi detectada sob luz U.V 554, NemM com clo-
reto férrico, mostrando reacdo positiva com azul tetrazolio e coloracdo amarela
com vanilina/écido fosférico. Esse comportamento sugeriu estrutura com
sistemaa— cetol noanel A e cadeia lateral saturada. A comparacdo croma-
tografica e co-cromatografia mostrou idénticos valores de Rf e comporta-
mento a cucurbitacina R (figura 3).

Discussao

. Oextrato diclorometano daamostra de Cayaponia hirsuta Cogn. mos-
trou a predominéncia de estruturas de cadeia lateral insaturada, tendo sido
verificada a presenga das cucurbitacinas B, | e D. A cucurbitacina R foi a tnica
estrutura de cadeia lateral saturada presente no extrato.

As cucurbitacinas de cadeia lateral insaturada sdo descritas na litera-
tura como de elevada toxicidade. Para cucurbitacina B foi relatada uma
DlLsy = 1 mg/kg (i.p.) (DAVID, 1955); para cucurbitacina I, uma DLgy = 5
mg/kg (v.0.) (LE MEN, 1969} e para cucurbitacina D, a DLgy = 1,75 mg/kg
(i.p.) (EDERY, 1961), todos em camundongos.

Embora ndo tenham sido realizados ensaios farmacolédgicos ou toxi-
coldgicos, as cucurbitacinas caracterizadas nesse extrato sugerem uma ele-
vada toxicidade para o mesmo. Esse fato alerta para possiveis riscos decor-
rentes da utilizacdo dessa espécie para fins terapéuticos.
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