SOBRE ALGUNS ASPECTOS IMPORTANTES
DO GUARANA (PAULLINIA CUPANA) (*)

(Estudo e caracterizacdo do seu alealdide)

NELSON CAGNO

Técnico de laboratério do Inmstituto Adolfo Lutz

INTRODUCAO
O Guarani, vegetal nativo tipicamente americano, é caracte-
ristico da zona Norte da América do Sul. Medra particularmente
em zonas de terras himidas, da regido do Vale do Orenoco, Vene-
zuela, do Baixo Amazonas e nas margens do Madeira inferior.

Foil quasi que simultaneamente estudado por Humboldt e I.
Martius. Entretanto, a denominacéo dada por Humboldt tem atual-
mente preferéncia sobre a Paullinia sorbilis.

O Guarani é uma Dicotiledénea da familia das Sapindaceas,
estudada com o nome de Cupana no género das Paullinias.

Segundo umas notas obtidas com A. Cownlay Slater (E.E.M.)
o vegetal atinge muitas vezes 10-12 metros de altura. Esta é a
razao pela qual o referido autor apresenta a sugestdo de que as
culturas orientadas do Guarand devem ser feitas em Iugar descam-
pado para que haja maior eficiéncia.

A planta, desenvolvida da semente, necessita em média de 4-5
anos para produzir o fruto. No entanto, uma muda tirada dire-
tamente de outra arvore, tendo um tratamento adequado, pode pro-
duzir a primeira colheita em dois anos.

C solo propicio para o cultivo do Guarand deve ser himido e

argiloso, tal como é nas regifes dos Maués.

O. fruto acha-se localizado dentro de um tegumento, do qual
pode ser retirado facilmente. :

(*) Recebido para publicacio em 14-2-1942.
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Fic, 1
“Paullinia . cupana”

Planta do guaranid com detalhes boténicos.
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Figura 1
Fruto do Guarand.
1:1,5.

As primeiras noticias do exame quimico do Guaranid foram
dadas por Théodor Martius, o qual retirou uma substancia branca,
amarga, cristalizada em agulhas e que possuia notavel aglo fisio-
l6gica. . A este composto ele deu a denominacéo de Guaranina.

Posteriormente, Berthemot e Deschastelus estudaram a Gua-
ranina de Martius. Apdés uma série de experiéncias, concluiram
os referidos autores, que a Guaranina nada mais era que a Cafeina,
vigto os referidos alcaléides apresentarem as mesmas caracteristicas.

Martius, entretanto, continuando suas experiéncias, procedeu a
analigse elementar. Os resultados obtidos foram comparados com a
Cafeina e observou Martius que eles eram idénticos. Xste fato o
levou a supor que os referidos alcaléides eram’ isomeros.

As primeiras dosagens do alcaléide foram feitas por Stenhouse
(1857), Peckolt (1865), Greene (1877), Feemster (i883)...

Schir, em 1890, assinalou um alcaléide que se assemelhava &
morfina. Nierestein, em 1910, noticiou a presenca de um alcalbide di-
ferente da Cafeina, Teobromina, ete., o qual denominou § Guaranina,
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Neste trabalho estudaremos com algum detalhe a parte fisico-
quimica e quimica do fruto do Guarand, porem analisaremos mais
detidamente a parte referente ao alcaléide presente.

Ficura 2

Corte longitudinal do fruto do guarand com 200 aumentos
obtido no banco metalografico de Reichert,

Ficura 3

Corte transversal do fruto, fotografado por transparencia.
" aumento 1:200.
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CORANTE DO GUARANA

Nas partes vegetais da planta do Cacau, Nés de Cola e do Gua-
rané, foi assinalada hi algum tempo a presenca de um corante
vermelho, que se apresenta na forma de uma substincia amorfa, de
sabor adstringente, muito pouco soluvel no éter etilico, insoluvel no
éter de petréleo e cloroférmio, porem bastante soluvel nos alcodis.

O corante do Guaranad deriva de uma substdncia mae incolor,
que se transforma facilmente no corante vermelho, quando se aquece
com &cido cloridrico em solucfio alcodlica. ‘

Isto se verifica, possivelmente devido a um fenémeno de hidré-
lise. Os corantes encontrados no Cacau, na Nés de Cola e no Gua-
rani sfo bastante semelhantes e, possivelmente, possuem a mesma
constituicdo quimica.

Hilge e Lazzarus atribuem ao corante do cacau a férmula
C'H* (OH) 1'% De maneira aniloga ao Guarand, forma-se no Cacau
e na Nés de Cola uma substincia marron.

Enquanto que o corante é muito soluvel no aleool produzindo
ums coloracdo vermelho escuro em meio acido, violeta em meio
néutro, e esverdeado em meio alcalino, a substancia marron € pouco
soluvel no 4alecool, sendo porem bastante soluvel em meio aquoso
ligeiramente alcalino.

E’ importante assinalar que as partes mais ricas em cafeina
sdo justamente as que forneecem maior quantidade do corante.

Berredo Carneiro indica varias técnicas para a extracio do
referido corante, sendo que todas elas se processam a frio, pelo
sistema de percolacdo. Nés, extraimos o corante baseados no mesmo
principio fisico, porem a quente. A técnica por nés usada foi a
seguinte: ' _

Num aparelho de Soxhlet, carregdmos um cartucho com Gua-
rand em pé e procedemos a extracdo com éter etilico das substén-
cias resinosas, clorofila, etc., durante 6 horas. Retirdamos o sol-
vente, secamos o aparelho e procedemos nova extracio com cloro-
formio durante 6 horas, afim de eliminar o alcaléide. Finalmente,
usamos como solvente do corante uma solucdo de acido cloridrico
a 3% em 4aleool etilico absoluto.

Procedemos a extracfo e obtivemos como produto final um belo
corante vermelho carregado, precipitavel pela 4gua e redissoluvel
pelo aleool.
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Supbe-se que o corante forma-se concomitantemente com o alca-
16ide e, nestas condigbes, serd importante estudar a relaciio existente
entre a porcentagem do alcaldéide e a do corante.

As pesquisas microscépicas referentes a essa questio estdo
sendo feitas pelo ilustrado colega J. B. Menezes Junior.

Tracdmos no Fotémetro de Pulfrich Zeiss uma curva de trans-
paréncia, usando cubetas de 2-, 1+, 0,5 cms., operando em todos os
filtros, conforme indica figura infra.
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PESO MEDIO DAS SEMENTES

Para determinacéio do peso médio, usdmos a seguinte téeniea:

— Tomamos 1.000 gramas da semente e fizemos um montz
circular tdo uniforme quanto possivel; em seguida, geparamos o
monte em duas partes e cada parte pela sua metade. Tomamos as
quartas partes opostas pelo vértice e fizemos um monte finico. Re-
petimos a operaciio acima descrita por mais quatro vezes.
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Procedemos, em seguida, a pesagem das sementes em grupos
de cinco. Obtivemos os seguintes resultados:

Pesageﬁ la; | 2a. 3a. 4a. | ba. | 6a. 7a. 3a. 9a. | 10a. | tia. | 12a. | 13a, | 14a. | 15a.

Relagao ]0,3318]0,4584] 0,4067] 0,4081{ 0,4269} 0,4964{ 0,5298] 0.4501] 0,3804] 0,5032 0,4843( 05014} 0,391 0,48131 0,5000

Peso
5 gr

Peso Médio 0,457 grs. Peso Mdximo 0529 grs.
' Peso Minimo 0,331 grs.

. P P
Diferenga entre: MA — MI — 0,198

DENSIDADE MEDIA

A densidade do fruto foi feita pelo método do Picndémetro.

O processo para a preparacio da amostra obedece ao mesmo
critério que a usada para o calculo do peso médio.

Calculamos a densidade com relacdio & 4gua a 20°C..

RESULTADO
Densidade _ 124
H20

MARCHA DAS OPERACOES

Todas as determinacdes Fisico-quimicas e Quimicas foram rea-
lizadas com guarana oriundo do Amazonas, maduro, descascado e
em forma de p6é bastante fino, obtido em moinho de aco.

AGUA E SUBSTANCIAS VOLATEIS A 1000C. — CINZAS

10 grs. de guarana foram pesadas numa cdpsula de porcelana,
seca e previamente tarada e colocada numa estufa a 4-100°C., du-
rante 8 horas. Findo esse lapso de tempo, a cdpsula foi transferida
para um secador, a Cl?ca onde permaneceu 6 horas e, em seguida,
pesada. Obtivemos entio o resultado correspondente & dgua e subs-
tdncias volateis a J100°C..

A cépsula contendo o guarand seco foi calcinada, primeiramente
num Bico de Mécher, e, posteriormente, levada para o forno elétrico
na temperatura de 550 — 600°C..
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Pesamos e determindmos as cinzas totais.
VerificaAmos tambem a alcalinidade das cinzas soldveis.

RESULTADOS
Agua e substidncias voldteis a +100°C. .......... 10,56 %
Cinzas totails ........ .o il i, .. 1,80%
Cinzas insolaveis na agua ...........ccviivne... 0,88%
Cinzas insoliveis na 4gua e por diferenca ...... 0,92%
Alcalinidade das cinzas avaliada-em C03K2 ..... 0,48%

COMPOSICAO DAS CINZAS

Procedemos nas cinzas do guarani as pesquisas referentes
aos elementos metélicos e metaldidicos por via espectrométrica.

Operando debaixo das mesmas condigbes procedemos a obten-
cdo de cinzas do café, mate e chd preto, imprimimos os respectivos
espectogramas numa mesma chapa e comparamos os resultados.

O Espectégrafo usado é marca Zeiss, modelo III para quimicos,
com objetiva de foco 60 cms., para radiacOes que atinge a parte
média da chapa — 2.500 U. A., o feixe emergente cobre uma ex-
tensfo de 16 cms. aproximadamente, abrangendo a regido espectral
que vai de 2.000 até 5.000 A O sistema dispersivo é constituido
por 2 prismas de 30° um de quartzo direito e outro esquerdo, cola-
dos, por uma face (Prisma de Cornu).

A objetiva do colimador tem uma distancia focal de 403 mms.,
e a fenda é constituida de duas ldminas méveis, permitindo uma
abertura da ordem de alguns microns.

Junto da fenda foi adaptado o diafragma de Hartman para
dividir o feixe luminoso.

Procedemos os espectogramas por duas maneiras:

A) Espéctro de Faisca;

B) Espéctro de Arco.

No primeiro processo operamos debaixo das seguintes con-
dicoes :

Voltagem .........c.cvveiuenenn. 12.000 kV
Capacidade .................... 5.700 cm.
Tempo de exposicdo ............ 5 segs.

Tempo na revelacgo ............ 5 minutos
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Serviram de electrodos, carvbes especials para exame especto-
grafico. KEsse processo, entretanto, nfo nos satisfez, visto notar-
mos auséncia de grande nimero de raias.

. . w
Procedemos posteriormente o espectograma de arco, operando
debaixo das seguintes condicles :

Espectro — No Material do Electrodo Tempo

Liga de referéncia .......... 5 segs.
GUATand ......vivveinenenan oo
Café ... voo»
Cha preto ........ccevvien., roor
Mate . ” 2
Carvao ...t »or

S U R W N M

Liga .. 0,02 mms. Chapa — Iso Crom

Abertura da fenda
Enséios. 0,015 mms. Tempo de revelacio — b minutos
ELEMENTOS ENCONTRADOS
Produto |Em apreciavel quantidade | Em quantidade regulor Vest‘igios“

Guarana . |Al — Ca — Cu — Mg

K—Na—8—~P_—_Ti}{ B-— Mn — Sr Fe .
Café ... |Cu — K — Na P —B — Ca Si — Fe
Ch4 preto {Cu — K — Na B—8r —-Ca—Ti [Mg— Mn—P
Fe — Al
Mate ... JCu — K — Na . B — Sr — Ca— Mg |Fe — P — Si

Para a caracterizaclo dos elementos, usamos a técnica de
Oscar Bergstrom Lourenco do I.P.T..

‘Dos quatro compostos, o guarané é o que gqualitativa e quanti-
tativamente apresenta residuo mineral mais rico, sendo interes-
sante notar o elevado teor de Fésforo e Titdnio presentes.
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ACIDEZ TOTAL

Téenica Seompaio Mello

Para a determinacéo da acidez total, usadmos a seguinte técnica:
Num baldo volumétrico de 200 cc., colocdmos 10 grs. de guarani e
completdmos o volume com aleool néutro a 90°, agitdmos o frasco
durante 15 minutos e deixdmos em repouso.durante 24 horas. Apés
a filtracdo, pipetdmos 10 cc., colocAmos 3 gotas de solucio alcodlica
de fenolftalina a 1% e titulamos com OH Na N 1/100.

RESULTADO

Acidez total em soluto normal por cento ...... 21,0

NITROGENIO TOTAL

A dosagem do nitrogénio total foi feita pelo processo de
Kjeldahl, operando-se sobre 1 grama do produto.

Procedemos uma série de 5 determinacdes e obfivemos os se-
guintes resultados:

Do%agens . 1.2 2.2 3.2 4.2 5.2
Resultados ... 2.76 2.74 2.75 2.73 2.74
Média aritmética ... ... 9749, Resultado méwimo ...... 2,76%
Resultado minimo .. .... 2,749 Diferenge Rma — Rmi . 0,02%
LIPIDIOS

Observamos quando tentdmos a separacic do corante do gua-
rané, pelo éter de petréleo, um depdsito gorduroso, amarelo-esver-
deado, emulsionavel pela agua quente.

Igualmente, quando procediamos a dosagem do alcaléide do
guarand, usando como solvente o cloroférmio, observdmos nova-
mente que, juntamente com o alcaléide, aparecia entre outras subs-
tancias, um corpo graxo que a impurificava.

Para a separacio e a dosagem dessa substincia graxa, usamos
a seguinte técnica: “20 grs. de guaranid foram submetidas 3 ex-
tracdo com éter de petrbleo no aparelho de Soxhlet, durante 12
horas em baixa temperatura. Terminada a operacdo, evaporou-se
o éter de petréleo. O residuo era composto de cafeina e substin-
cias graxas. : ‘



20 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

Tratou-se por agua quatro vezes, para separar por solubilidade
a cafeina das substdncias graxas. Em seguida, filtrou-se em filtro
molhado. Lavou-se rapidamente o balo do aparelho com um pouco
de éter de petrdleo para retirar os restos de matérias graxas, e pas-
gou-se para o filtro. Em seguida, lavou-se o filtro com 50 cc. de
éter de petréleo, recolhendo-se os extratos etéreos numa cépsula
tarada.  Eliminaram-se os ultimos tracos de dgua e éter por uma
corrente de C02 previamente seca. Em seguida, secou-se e pesou-se.

Procedemos posteriormente a determinacio da densidade e
indice de refraco.

RESULTADO
Substancias graxas ........ 2,75 grs.%
Indice de refracio a 25°C. .. 1,475
Densidade ................ 0,832

DOSAGEM DO ACIDO PAULINO TANICO

Téenica de TAYLOR'S — A duas gramas de guarand finamente
pulverizado, adicicndmos dez cc. de Agua e homogeneisamos durante
uma hora.

Adicionamos 25 cc. de alcool a 90° e homogeneisdmos por mais
30 minutos. - Filtramos e lavidmos com alcool a 90°. Levamos o fil-
trado com o lavade (= 50 cc.) a ebuliclo e adiciondmos 6 cc. de uma
golucdo saturada de acetato de chumbo.

, Separamos o precipitado de Paulino-tanato de chumbo por uma
eentrifugacio, decantando o liquido atravez de um filtro tarado.

Repetimos o tratamento da centrifugacéo duas vezes com &alcool
a 90°, decantando cada vez, atravez do filtro. Transferimos o pre-
cipitado para o filtro e lavamos de modo a eliminar o excesso de sal
de chumbo. Lavamos com éter, secAmos a 100°C e pesamos.

O peso multiplicado pelo fator de transformacio do Paulino-
tanato de chumbo em 4cido Paulino tdnico que é 0,516 nos deu o teor
por cento do acido Paulino-tanico.

RESULTADO

Acido Paulino tANICO ...vovvrvrennennnn.. 8,72 grs.%’

ESTUDO CRISTALOGRAFICO DO ALCALGIDE DO GUARANA

Isolamos o alcaldide do Guarané por quatro processos diferentes,
processos esses que serdo posteriormente descritos. ’
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O estudo comparativo das cristalizacbes de varios compostos,
embora ndo apresente isoladamente uma condicdo “sine qua non”,
para a conclusdo definitiva, no estabelecimento da identidade qui-
mica de uma substéncia, possue entretanto grande valor, desde que
esleja associado a outros métodos especificos.

A cristalizacdo se efetua, quando as moléculas do corpo se
reunem em ordem regular, formando sélidos que afetam diferentes
formas geométricas.

A teoria matematica da cristalizacdo é uma das ciéncias fisicas
mais bem fundamentadas.

Partindo do principio que a estrutura cristalina reside no agru-
pamento molecular, foi possivel estabelecer uma perfeita classifica-
cdo cristalografica, bem como tambem, as propriedades comuns a
cada grupo de cristais.

As direcbes das faces dependem da disposicdo molecular.

E por esse fato que apenas os corpos simples ou compostos per-
feitamente definidos formam cristais. ,

A estrutura externa que condicionam as formas cristalinas nio
se supde ser a da molécula quimica, mas sim a de um grupamento
molecular, abrangendo um certo nimero de moléculas quimicas.

AplicAmos em nosso trabalho o estudo comparativo das cristali-
zacOes do alcaléide do Guaranid com Cafeina.

Para isto, empregamos técnicas diferentes, para a obtencido de
um mesmo composto.

E justamente debaixo desse prisma que encarimos nossos tra-
balhos. : . .

Si, por:caminhos diferentes, chegdmos a um mesmo ponto, é
portanto evidente que esse ponto é comum a todas as trajetérias.

Isto é a corroboracdo do nosso trabalho.

Usamos para a preparacdo das ldminas dois processos:

1.°)  Por sublimacéo.

2.%)  Por solubilizagdo e evaporacdo lenta do solvente.

Os dois processos ofereceram bons resultados e tivemos oportu-
nidade de bater micro-fotografias por ambos os métodos.

Usamos um microscépio Reichert modelo grande com ilumina-
cao elétrica.e, em todas as operacgles usdmos filtros verdes e amare-
los, visto oferecerem estes maior relevo.

Primeiramente sublimédmos diretamente numa ldmina uma ca-
feina quimicamente pura.
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A operacdo foi conduzida o mais lentamente possivel, afim de

fornecer cristais maiores.

Ficura 7

Obtivemos assim um belo aglomerado de cristais.
didmetros obtivemos os cristais que mos-

Com aumento de 10
(Fig. 7).

tram a forma seguinte:

Ficura 8



ALCALOIDE DO GUARANA 83

Do aglomerado de cristais de cafeina, obtido por sublimacéo,
separamos cuidadosamente dois cristais, colocamos no Balsamo de
Canada e, com um aumento de 75 vezes, obtivemos o seguinte
aspéeto: (Fig. 8).

Posteriormente, sublimamos numa ldmina uma pequena quanti-
dade do alcaldide do Guarana. Examinamos cuidadosamente, usan-
do luz amarela e, com 75 aumentos, obtivemos o que se vé no cliché
seguinte: (Fig. 9). '

Ficura 9

Procedemos em seguida & preparacdo de uma nova série de la-
minas, obtendo entretanto a cristalizacio por meio de solventes e
consequente evaporacido lenta.

Usamos como solvente o cloroférmio.

Afim de que a evaporacio fosse bastante lenta, colocimos as 14-
minas com ag solugdes saturadas de alcaldide, numa atmosfera sa-
turada de vapores de cloroférmio.

Tivemos assim uma cristalizacio bastante satisfatéria.

Examinamos ao microscdpio com Iuz amarela, com 75 aumentos,
para o alcaléide do Guarand, a 50 aumentos para a cafeina, como se
vé abaixo:
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Ficura 10

Alcaléide do guarand.

e

Figvra 11

Cafeina,
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Examindmos cuidadosamente ao microscépio os cristais de am-
bos os alcaldides, variando as condicOes, tais como: com e sem luz
polarizada, variacdo de filtros, ete..

O exame cristalografico comparativo, entre a cafema e o alcaldi-
de extraido do Guarani, nio revela como vimos diferenca entre os

-

cristais.

Pelo exame cristalogrifico, verlflcou -se quer tratando-se do
alcaléide-cafeina, ou daquele extraido do Guarand, ser a mesma
substdncia ou, na hipétese de se estar em presenca de substincias
diferentes, elas se comportam de maneira absolutamente idéntica.

Mais adiante, mostraremos que outras propriedades coincidem
tambem, e de tal modo, que estamos inclinados a supor tratar-se de
substancias idénticas. :

CONFRONTO ESPECTRO-ABSORCAQO ENTRE O ALCALGIDE PORvNGS
EXTRAIDO DO GUARANA E CAFEINA QUIMICAMENTE PURA

Operamos em soluc@o aquosa a 0.010 grs. por cento. Verifica-
mos que solucbes mais concentradas ndo se prestavam a determina-
¢oes espectrograficas, trabalhando com egpéetros de absorcdo na zona
ultra-violeta, compreendida entre 2.200 a 4.000 §_

Usamos como fonte excitadora, luz de tungsteno.

‘ Os espectros foram imprimidos em chapa 13x18, Anti-Halo,
ortocromética Kokak. Imprimimos o espectro de Tungsteno durante
6 segs..

Operdmos em ambos os casos, nas mesmas condicdes, isto é:
em uma mesma chapa imprimimos 23 espéetros, sendo o 1° e o
tltimo tdo somente de tungsteno.

Os outros 21 espécetros foram obtidos com a mesma fonte de
excitacdio, porem intercalados de cubetas de 0,2 até 10 cms. usando
as respectivas cubetas de compensacio.

Em todos os casos os elementos usados foram os segu1ntes°

Voltagem ......... 12.000 kv
Capacidade ........ 6.000 cms.
Fenda ............ 0,02 mms.
o Para as solugles ........ 60 segs.
Tempo de exposigio Para o Tu ........... s... 6 segs.
Setor rotativo — 120 revolugdes por minuto, com 10% de absorcéo.

Tempo de revelagio — 5 minutos.

Os espectrogramas obtidos foram os que se seguem:
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, A gimples observacio das fotografias acima nos mostra clara-
mente que ha absoluta semelhanca entre o espéetro obtido com a ca-
feina pura e o extraido do Guarané, senfio vejamos:

Em ambos os casos e conformacfo das curvas é idéntica e, o que
é mais importante, em ambos os casos o méximo das eurvas estdo
colocadas sobre a ordenada de 2.450 3, e o minimo na ordenada de
2.730 3. Esses valores correspondem a um méximo e um minimo
de absorcédo, segundo os elementos fornecidos pelas chapas.

E sabido que pequenas modificacBes na constituicdo de um corpo
acarretam grandes modificacdes na curva espectrografica, quando
examinado sob o aspécto da absorcéo.

Ora, no caso presente, deparamos com dois espectrogramas abso- -
lutamente semelhantes. '

SOBRE UM ALCALOIDE ASSINALADO POR NIERESTEIN

Nierestein, procedendo algumas experiéncias, sobre o Guarand,
assinalou a presenca de um alcalbéide que, pelas suas prupriedades
gerais, diferia da cafeina.

Este fato o levou a supor que se tratava de um outro tipo de
alcaléide, que se formava concomitantemente com a cafeina.

Posteriomente, Berredo Carneiro procedeu, na TFaculdade de
Ciéncias de Paris, experiéncia referentes ao citado alcaldide. Ope-
rando sobre o mesmo método, chegou a um produto final cujo ponto
de fusdo acusou 222° - — 223¢° (., ~ .

Nierestein obteve este composto cristalizavel em agulhas e com
um ponto de fusfo igual a 217° — 219° C..

Entretanto, observando e procedendo o método por ele empre-
gado, deduzimos que o mesmo hido se preocupou em levar a cabo
uma purificacdo mais cuidadosa e um maior ntmero de determina-

" cOes das constantes fisicas. A

Essa alcaléide foi descrito por Nierestein com o nome de
p - Guaranina.

Berredo levou a cabo a purificacdo do composto obtido pelo
método de Nierestein, determinou o ponto de fusfo, procedeu a rea-
cdo de murexida e comparou com a cafeina.

Ponto de fusdo | Reagdo de Murexidoe

Cafeina ..... 2350 — 236°C. positiva
B - Guaranina .. 2850 — 286°C. | positiva




