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RESUMO

CORRELACOES QUIMIOSSISTEMATICAS EM SANTALIFLORAE E TAXONS AFINS: METODOS
CLASSICOS E QUIMIOINFORMATICA.

Ana Valéria de Mello Cruz

Orientadores: Prof. Dra Maria Auxiliadora Coelho Kaplan
Prof. Dr. Vicente de Paulo Emerenciano

Resumo da tese de doutorado submetida ao Programa de Pds-graduacdo em
Quimica de Produtos Naturais, Nucleo de Pesquisas de Produtos Naturais da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios a
obtencéo do titulo de Doutor em Ciéncias.

Quimiossistematica é uma ferramenta que vem sendo empregada com sucesso
para inferir relagcdes taxondmicas e posicionamentos evolutivos entre os taxons
vegetais. A utilizagdo de recursos de informéatica em Quimiossistematica, através
do uso de sistemas especialistas como, por exemplo, o SISTEMAT, vai ao
encontro da necessidade de se otimizarem os métodos de armazenamento de
dados quimicos e a manipulagdo desses dados em bases matematicas. Do ponto
de vista pratico, o estudo quimico da superordem Santaliflorae foi 0 passo inicial
para a obtencdo de dados relevantes a serem investigados a luz da informética. A
superordem Santaliflorae congrega cerca de 4020 espécies distribuidas por trés
ordens Santalales, Vitales e Celastrales. Sao plantas cujo habito varia de arbéreo
a arbustivo, abrangendo lianas e trepadeiras e que se estendem por regides
pantropicais e temperadas. A ordem Santalales engloba caracteristicamente
espécimes hemiparasitas. O estudo da quimica flavonoidica e a determinacdo dos
parametros quimicos de avango evolutivo para o taxon confirmam resultados
obtidos a partir da filogenia molecular, que a familia Santalaceae derivou da
familia Olacaceae e que Viscaceae é o grupo mais evoluido na ordem. A ordem
Vitales caracteriza-se por espécimes trepadeiras e lianas. O perfil flavonoidico,
bastante rico, abrange antocianinas, taninos condensados, estilbendides, taninos
galicos e elagicos. A ordem Celastrales abriga a familia Celastraceae que produz
em grandes quantidades um tipo de nortriterpeno, o quinonametideo, restrito a
esse taxon. Os quinonametideos sdo considerados o marcador taxondmico da
familia Celastraceae, e foram escolhidos como objeto de estudo para a formacao
de um banco de dados e andlise da distribuicdo dessas substancias no grupo
utilizando o sistema especialista SISTEMAT. Esse estudo permitiu inferir que a
familia Hippocrateaceae encontra-se melhor alocada como um género da familia
Celastraceae. O posicionamento defendido por Dahlgren da familia
Rizophoraceae proxima a ordem Celastrales ndo € consistente com a quimica
micromolecular do tédxon.

Palavras-chave: QUIMIOSSISTEMATICA, SANTALIFLORAE, QUINONAMETIDEOS, SISTEMAT

Rio de Janeiro, Agosto/2007.



ABSTRACT

CHEMOSYSTEMATICS CORRELATIONS IN SANTALIFLORAE AND RELATED TAXONS:
CLASSIC METHODS AND CHEMOINFORMATIC

Ana Valéria de Mello Cruz

Advisors: Prof. Dra Maria Auxiliadora Coelho Kaplan
Prof. Dr. Vicente de Paulo Emerenciano

Resumo da tese de doutorado submetida ao Programa de Pds-graduacdo em
Quimica de Produtos Naturais, Nucleo de Pesquisas de Produtos Naturais da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios a
obtencéo do titulo de Doutor em Ciéncias.

Chemosystematic has been a valuable tool to deduce taxonomic relationships and
evolutionary positioning in the Plant Kingdom. Nowadays such parameters are very
well explored with computer method assistance. The especialist system
SISTEMAT is able to store in a special database all the selected chemical
information from a certain taxon, in order to be used in mathematical correlations.
Chemical studies of the superorder Santaliflorae provided a suitable molecular
data set to be investigated with computer tools. The superorder Santaliflorae
encompasses 4020 species distributed in three orders: Santalales, Vitales and
Celastrales. These plants have arboreous or shrubby habit with lianas and climbing
plants distributed in the pantropical and subtropical regions. The flavonoid feature
of Santalales and the calculated flavonoidal evolutionary advancement parameters
for this taxon confirmed the molecular phylogeny proposal — the Santalaceae
derivation from Olacaceae, besides the positioning of Viscaceae as the most
advanced taxon in the order. The chemical profile of Vitales shows clearly the
polyphenol metabolism with anthocyanins, condensed tannins, stilbenoids, gallic
and ellagic tannins. The family Celastraceae forms the order Celastrales and it is
characterized by the production of triterpenes mainly nortriterpene of the
guinonemethide type. These metabolites were considered the taxonomic markers
for the family. Thus they were chosen to create a special databank to be analysed
using the SISTEMAT system. This study allowed to confirm that Hipppocrateaceae
has its best positioning as a genus within the Celastraceae family. The Dahlgren’s
translation of the order Rhizophorales from Myrtiflorae to near Celastrales is not
consistent with the micromolecular chemistry of the taxon.

Key-words: CHEMOSYSTEMATIC, SANTALIFLORAE, QUINONEMETHIDES, SISTEMAT
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INTRODUCAO



QUIMIOSSISTEMATICA

Quimiossistematica Micromolecular Vegetal € uma disciplina que abrange
areas como Quimica Micromolecular, Biologia Geral, Botanica, Evolucao,
Taxonomia e Ecologia. A partir de analises de dados micromoleculares e
morfolégicos das plantas podem-se inferir tendéncias evolutivas para um
determinado tdxon bem como prever, a partir da sua posi¢cdo no sistema de
classificagéo e de sua localizagéo ecogeografica, a potencialidade de uma espécie
como fonte de produtos naturais biologicamente ativos (GOTTLIEB, 1982).

Ha cerca de duzentos anos, os taxonomistas jA haviam reconhecido o
potencial valor do uso de dados quimicos em sistemas de classificagdo botanica.
Lindley (1830, apud HARBORNE, 2000) comprovava na pratica as vantagens do
emprego de dados quimicos em taxonomia ao separar a tribo Amygdaleae da tribo
Chrysobalanaeae utlizando-se de glicosideos cardioténicos.

Por outro lado, havia um certo ceticismo quanto a utilizacdo de dados
micromoleculares como um critério taxondmico. Heslop-Harrinson (1963, apud
HARBORNE; TURNER, 1984) argumentava que nada havia de especial na utilizagao
desses dados e que “as vias biossintéticas que levam a determinados
constituintes quimicos sao expressfées do genoma assim como O S0 0S
caracteres morfologicos”.

A partir da metade do século XX, com o advento de técnicas modernas de
prospecgcdo quimica assim como de identificacdo de metabdlitos especiais em
plantas, a Quimiossistematica estabeleceu-se como um paradigma a ser seguido

por quem desejasse ampliar os limites do conhecimento taxonémico. Assim,



novos sistemas de classificagdo surgiram com base na distribuicdo de metabdlitos
especiais produzidos pelas plantas, por exemplo, os sistemas de Thorne e
Dahlgren (WINK, 2003).

O sistema formulado por DAHLGREN (1980) permitiu que padrbes de
distribuicdo de dados quimicos fossem inseridos em um arcabougo taxondémico
filogenético. Tal sistema vem sendo utilizado por diversos grupos de pesquisa
desde entéo.

A nocao de presenca ou auséncia de metabdlitos especiais em determinado
taxon, contudo, deve ser vista com uma certa reserva. Deve-se ter em mente que
a presenca desses metabdlitos sO6 vai configurar um quadro fidedigno das
afinidades taxon6micas quando “a categoria biossintética a qual o metabdlito
pertence for adequadamente diversificada no taxon” (GOTTLIEB et al., 1996). Tal
diversificacdo é expressa pela frequiéncia de aparecimento dessas micromoléculas
no taxon, o que em outras palavras, corresponde ao numero de ocorréncias (NO)
para a classe de metabdlitos.

Por sua vez, o critério de auséncia pode fornecer pistas sobre tendéncias
evolutivas de varios taxons. Por exemplo, taxons pertencentes ao eixo diagonal
Myrtiflorae-Malviflorae do diagrama de Dahlgren produzem micromoléculas de
estruturas raramente diversificadas devido a presenca concomitante de taninos
galicos e elagicos (KAPLAN; GOTTLIEB, 1990). Assim plantas taniferas podem
abrigar um numero bastante reduzido de diferentes grupos biogenéticos.

A Quimiossistematica constitui uma ferramenta de racionalizacdo de
tendéncias evolutivas bem como de mapeamento da biodiversidade e de busca

orientada de principios bioativos.



Uma outra maneira de se abordar o uso de dados micromoleculares para
fins de classificacdo botéanica envolve andlise cladistica. Jeffrey (1995, apud
BARKMAN, 2001) aponta para a necessidade da andlise cladistica de dados
quimicos, que segundo ele, sdo pouco aproveitados. Em outras investigacdes, 0s
pesquisadores relacionam os dados quimicos com padrdes de variagdes de DNA,
por exemplo, provenientes de andlises filogenéticas de outra fonte. Nesse caso, 0s
resultados obtidos sédo empregados para proposta de comparacdo com os dados
quimicos selecionados e refletem congruéncias existentes entre os dados
qguimicos e filogenéticos (BARKMAN, 2001).

Recentemente a utilizacdo de computadores na area de quimica organica
sofreu um avanco expressivo, principalmente em questbes de elucidacdo
estrutural. Na area da quimica de Produtos Naturais, o projeto DENDRAL, um
sistema especialista que abrange varios programas, foi um dos primeiros a
demonstrar a potencialidade do uso de métodos computacionais na andlise de
dados experimentais (DJERASSI et al., 1982).

Um desses programas, o0 GENOA, gera diversos isdmeros estruturais a
partir de uma dada férmula molecular e freqiientemente estd associado a outros
programas que perfazem de maneira automatica a interpretacdo de espectros e
avaliacdo estrutural. O programa consiste em definir uma série de subestruturas
levando em consideracdo algumas informacgdes quimicas, como os dados de **C
RMN e, a partir dai impor condi¢cdes ao aparecimento dessas subestruturas, como
por exemplo, o numero de ocorréncias das mesmas em um determinado caso. Tal

procedimento explora uma ampla gama de possiveis solu¢cfes que o pesquisador



por si s6, sem o auxilio do computador, ndo teria condicbes de conseguir
(CARHART et al., 1981).

O desenvolvimento de outros programas que atuam na interface quimico
organico—computador ajuda o pesquisador a relacionar dados quimicos com
outros tipos de informagbes ndo quimicas. O SISTEMAT é um sistema
especialista desenvolvido no Brasil (GASTMANS et al., 1990a, 1990b; EMERENCIANO
et al., 1993) com o intuito de ajudar no processo de elucidacao estrutural além de
permitir a correlagdo entre caracteristicas estruturais e dados botéanicos, o que o
distingue de outros sistemas especialistas, como o DENDRAL.

No SISTEMAT as informacfes botanicas (familia, género e espécie) e as
ocorréncias das substancias presentes no banco de dados, também sao
armazenadas, o que o torna uma ferramenta de valor inestimavel para estudos de
Quimiossistematica (ALVARENGA et al., 2001; ALVARENGA et al., 2005).

Outras vantagens inerentes ao sistema séo a possibilidade de compactacgao
de informagbes armazenando uma grande quantidade de dados sem ocupar muito
espaco no sistema e a utilizacdo de formula estrutural codificada, com a qual
pode-se obter informagcfes quimicas de uma dada substancia. Assim, varios
dados podem ser armazenados no SISTEMAT tais como a representacdo da
molécula, o nome ftrivial, a classe quimica, o tipo de esqueleto, as referéncias, 0s
dados botéanicos, os dados fisico-quimicos e outros.

Um dos aspectos mais interessantes da obtencédo desse banco de dados é
a possibilidade de inferir que tipos de esqueletos poderdo ocorrer em um
determinado nivel hierarquico (FERREIRA et al., 2003), 0 que permite analises

filogenéticas mais acuradas e uma busca racional por substancias bioativas.



SUPERORDEM SANTALIFLORAE

A superordem Santaliflorae (sensu Dahlgren 1980) engloba as ordens
Santalales, Vitales e Celastrales com cerca de 219 géneros e 4020 espécies de
distribuicdo pantropical e temperada e habito que se estende do arbéreo ao
herbaceo. Apresenta varias espécies de valor medicinal como a espinheira santa
(Maytenus ilicifolia L.), a Muirapuama (Ptychopetalum olacoides Benth.), e outras
de grande valor comercial como o sandalo (Santalum album L.) e a uva (Vitis
vinifera L.). O perfil quimico da superordem é caracterizado, principalmente pela
presenca de flavondides, &cidos graxos poliacetilénicos, triterpendides e mono- e
sequiterpenos do Oleo essencial. Ocorrem ainda, sesquiterpenos, substancias
sulfuradas, alcaldides, tioninas e estilbendides.

Em 1989, Dahlgren elabora um novo diagrama de classificacdo das
Angiospermas tomando como base o diagrama de 1980. Sendo assim, no novo
diagrama, a Superordem Santaliflorae € desmembrada originando duas novas
superordens, Santalanae e Vitanae (Figura 1). Além disso, a ordem Celastrales
passa a fazer parte da superordem Rutanae. A superordem Santalanae abrange a

ordem Santalales enquanto que Vitanae engloba a ordem Vitales.

FAMILIA RHIZOPHORACEAE SENSU DAHLGREN, 1980; 1989.

A familia Rhizophoraceae (sensu Dahlgren, 1980) (Figura 2) pertence a
superordem Myrtiflorae, ordem Rhizophorales, onde constitui a Unica familia do
taxon sugerindo afinidades com as ordens Myrtales e Haloragales. A familia

compreende 15 géneros e abrange cerca de 140 espécies de habito lenhoso e



distribui¢éo pantropical, principalmente no Sudeste da Asia. S4o conhecidas como
plantas de mangue em referéncia as espécies da tribo Rhizophorae.

O posicionamento taxonémico da familia ao longo do tempo tem sido objeto
de discussédo. Cronquist (1968, apud CRUZ, 2002) e Thorne (1968, 1983, apud
CRUZ, 2002) colocaram Rhizophoraceae na ordem Cornales. Entretanto,
Cronquist em 1981 posiciona Rhizophoraceae em sua prépria ordem
Rhizophorales em Rosideae e Thorne em 1992 a coloca na superordem
Geranianae. Takhtajan (1997, apud CRUZ, 2002) também considera
Rhizophoraceae em sua prépria ordem, Rizhophorales, superordem
Rhizophoranae.

Posteriormente, Dahlgren (1989) refez seu sistema de classificacéo e a
partir de estudos morfoldgicos, anatbmicos, palinoldgicos e quimicos, posicionou
Rhizophoraceae em uma ordem prépria, Rhizophorales, na superordem Rutanae,
préximo a ordem Celastrales (Figura 3).

Do ponto de vista quimico, Rhizophoraceae caracteriza-se pela presenca
de substancias sulfatadas, taninos condensados, alcaldides pirrolizidinicos,
pirrolidinicos, tropanicos, flavonoides, triterpendides e diterpendides do tipo

kaurano, pimarano, beyerano e secolabdano.
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OBJETIVOS

Utilizar metodologias diversas como a Quimiossistematica Vegetal
Micromolecular e a Informética para inferir relagbes de afinidades e tendéncias
evolutivas entre os taxa de Santaliflorae a partir de correlagbes de parametros

quimicos e filogenéticos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Realizar um levantamento do acervo quimico da superordem Santaliflorae;

» Estimar o universo de dados quimicos através da determinacédo do numero
de ocorréncias das diversas classes biossintéticas, revelando o perfil
guimico para os varios taxa;

> Inferir tendéncias evolutivas a partir da determinagdo dos parametros
guimicos de avanco evolutivo para os taxa estudados;

» Criar uma base de dados dos triterpenos de Celastraceae a partir do
programa DATASIS do sistema especialista SISTEMAT;

» Analisar os dados armazenados obtidos utilizando o programa SISTAX do
sistema especialista SISTEMAT a fim de relacionar dados botanicos com
dados quimicos;

» Avaliar o posicionamento dos géneros da familia Hippocrateaceae com
relacdo a familia Celastraceae;

» Analisar o posicionamento de Rhizophoraceae segundo o sistema de

classificacéo de Dahlgren (1989).



PARTE EXPERIMENTAL



QUIMIOSSISTEMATICA DA SUPERORDEM SANTALIFLORAE

O levantamento bibliografico realizado no CAS abrangendo os indices
coletivos do periodo de 1907 a 2007 e também no software de busca denominado
de SciFinder Scholar, forneceu informacfes de carater quimico referentes as
familias e aos géneros da superordem Santaliflorae. Para propostas de
informagdes botanicas foram utilizados os sistemas de classificagdo de Dahlgren
(1980) para Angiospermae até nivel de familia e de Brummit (1992) até nivel
genérico. O Subject Index (SI) ou indice de assuntos foi 0 ponto de partida para a
obtencé@o dos numeros dos volumes e de registro onde se encontram 0s resumos,
o nome dos autores, além dos nomes das revistas onde os trabalhos foram
publicados. Posteriormente, foram realizadas consultas as revistas especializadas
- impressa ou “online” - onde se encontram a integra dos artigos cientificos. Por
fim, os dados obtidos foram tabelados com o propésito de identificar os padrdes
de substituicdo dos diferentes grupamentos quimicos das diversas classes
biogenéticas.

Procedeu-se entdo a determinacdo e célculo dos varios parametros
quimiossistematicos. O indice quimico-morfoldgico ou indice de herbacidade (IH)
juntamente com o indice morfolégico ou indice de Sporne (IS) foram obtidos a
partir do tabelamento feito por Gottlieb et al. (1996) para as familias de
Angiospermae. Para os representantes flavonoidicos, foram calculados ainda os
indices quimicos de glicosilacéo (Ig), de metilagdo (Im), de desprotecdo (Id) e de
transformacdo do anel A (Ita ). A partir dos indices quimicos pode-se calcular o0s

diversos parametros de avango evolutivo referentes a glicosilagdo (AEq ),



metilacéo (AE, ), desprotecdo (AEq) e transformacgéo do anel A (AEw ) bem como
a razao fo/fl para os diversos taxa.

Para o0s representantes triterpenoidicos dos géneros da familia
Celastraceae foram calculados: o indice de oxidacao (lo) e o avango evolutivo em

relacdo a oxidacéo (AEO0)

INDICE MORFOLOGICO-QUIMICO

O Indice de Herbacidade caracteriza-se por atribuir valores entre 1 e 100
ao habito predominante das espécies dos diversos taxa. Sendo assim, o valor 100
€ atribuido aqueles taxa que apresentam somente espécimes herbaceos, e o valor
1 significa que h& somente espécimes arbdreas no taxon em estudo. Valores
intermediarios advém da predominancia nos taxa de espécimes arbodreos,

arbustivas ou herbaceas (GOTTLIEB et al., 1996) (Tabela 1).

Tabela 1. indices de Herbacidade para diversos grupos vegetais.

TIPOS DE HABITO IH
Arboéreo 1,0
Arboreo predominando sobre arbustivo 12,5
Arbéreo e arbustivo 25,0
Arbustivo predominando sobre arb6reo 37,5
Arbustivo 50,0
Arbustivo predominando sobre herbaceo 62,5
Arbustivo e herbaceo 75,0
Herbaceo predominando sobre arbustivo 87,5

Herbaceo 100,0




INDICE MORFOLOGICO
O indice de Sporne (IS), criado por Sporne (1980), € um indice percentual

de avanco evolutivo baseado em trinta caracteres primitivos, sendo que vinte oito
desses sdo morfoldgicos e dois quimicos (GOTTLIEB et al., 1996).
INDICES QuimMICOS
NUMERO DE OCORRENCIAS (NO)

E a freqgiiéncia com que substancias de uma classe quimica especifica sdo
produzidas por determinado tdxon. Tal parametro reflete a importancia de uma

categoria metabolica para o taxon em estudo.

PERCENTAGEM DE NUMERO DE OCORRENCIAS (%NO)

Com o intuito de normalizar os dados recorreu-se ao calculo de
percentagem de numero de ocorréncias, onde o0 somatorio do numero de
ocorréncias de uma determinada classe biogenética multiplicado por 100, é

dividido pelo total de ocorréncias registradas.

INDICE DE PROTEGAO DE HIDROXILAS FLAVONOIDICAS (Im; Ig)

As hidroxilas dos flavondides podem estar protegidas por grupos metila
e/lou glicosila através de eterificacdo com grupos metila provenientes de 5-
adenosilmetionina, a metilagdo, e/ou através de reacdes de acetalizagdo com
acucares, a glicosilacdo (PUGIALLI et al., 1993). A dimensdo dessa protecao €
expressa por indices quimicos denominados de indice de protecdo por metilacdo
(Im) e de indice de prote¢do por glicosilacdo (lg). Eles séo calculados a partir da
soma do numero de grupos hidroxilas protegidos por grupos metila e/ou grupos

glicosila, dividida pelo numero de grupos oxilicos na estrutura flavonoidica.



Exemplo:

Im: 1/5=0,2

19:1/5= 0,2

3-O-ramnosil-ramnetina

AVANCO EVOLUTIVO REFERENTE A PROTEGCAO DE HIDROXILAS FLAVONOIDICAS (AEn; AEy)
O parametro de Avanco Evolutivo de Protecdo de Hidroxilas Flavonoidicas
através de metilacdo (AEn ) e de glicosilagédo (AEq) é determinado pelo somatorio
dos respectivos indices de protecdo das substancias encontradas no tdxon em
estudo (género, familia, ordem e superordem), dividido pelo numero de
ocorréncias.
AEy = Z Im/NO

AEg = Ig/NO

INDICE DE DESPROTEGAO (Id)

E o parametro quimiossistematico que indica o grau de desprotecdo das
hidroxilas flavonoidicas de cada substancia encontrada. Seu célculo consiste na
razao entre o namero de hidroxilas livres da estrutura em questdo e o nimero total
dos grupos oxilicos presentes, na molécula.

AVANCO EVOLUTIVO REFERENTE A DESPROTEGCAO DAS HIDROXILAS FLAVONOIDICAS (AEq)

E o pardmetro quimico determinado pelo somatério dos indices de
desprotecdo das substancias encontradas no taxon em estudo (género, familia,
ordem e superordem) dividido pelo nimero de ocorréncias.

AEp =2 1d/NO



INDICE DE TRANSFORMAGAO DO ANEL A DOS FLAVONOIDES (IT,)

A estrutura flavonoidica caracteristicamente apresenta um padrdo de
oxigenacao nas posicdes 5 e 7 (anel A ). Tal padrdo advém da via biossintética
mista do acetato-chiquimato. Para o calculo do indice em questédo atribui-se 1
ponto para cada modificacdo ocorrida no anel A, como a perda de hidroxilas em 5

e/ou 7 e a adi¢ao de grupos oxilicos em 6 e/ou 8.

AVANCO EVOLUTIVO REFERENTE A TRANSFORMAGAO DO ANEL A (AE-,)
E obtido a partir da média ponderada dos indices de transformacdo do anel A dos

flavonodides considerados nos taxa em estudo.

RAZAO FLAVONA/FLAVONOL (FO/FL)

E calculada a partir da divisdo do nimero de ocorréncias de flavonas pelo

namero de ocorréncias de flavondis para os taxa em estudo.

INDICE DE OXIDAGAO (I0)

Esta relacionado com o nivel de oxida¢do de uma molécula e o seu calculo
é feito a partir da soma de 1 ponto para cada ligacdo carbono-heteroatomo e
diminuicdo de 1 ponto para cada ligacdo carbono-hidrogénio. O resultado obtido é
dividido pelo numero de atomos de carbono da molécula.
Exemplo:

lo=x—-h/n : x=numero de ligagdo carbono-heteroatomo
h =namero de liga¢édo carbono-hidrogénio

n =numero de atomos de carbono



Friedelina

lo=2-50/30=-1,60

AVANCO EVOLUTIVO REFERENTE A OXIDAGAO (AEo)

O valor obtido pelo somatério dos indices de oxidacdo de cada substancia
presente no taxon em estudo (género, familia, ordem ou superordem) é dividido

pelo numero de ocorréncias.

AEo =210/ NO

QUIMIOSSISTEMATICA DA FAMILIA RHIZOPHORACEAE

Foi realizada uma busca por dados quimicos no CAS e no Sci Finder
Scholar para os anos de 2003 a 2007, a fim de atualizar os dados da familia
Rhizophoraceae, ordem Rhizophorales, superordem Myrtiflorae sensu DAHLGREN,
1980. Posteriormente procedeu-se ao tabelamento desses novos dados de acordo
com as classes biogenéticas encontradas e a analise desses dados a luz da teoria

quimiossistematica.

ABORDAGEM FILOGENETICA DOS DADOS QUIMICOS OBTIDOS PARA SANTALIFLORAE
Os dados quimicos obtidos e tabelados de algumas classes metabdlicas
foram comparados com os resultados provenientes de analises filogenéticas

oriundas de abordagens metodolégicas baseadas em caracteres morfolégicos



e/ou caracteres macromoleculares para os diversos taxa considerados. Essa
abordagem técnica leva em conta os padrdes de similaridade quimica verificados
entre 0s taxa.

ELABORACAO DO BANCO DE DADOS DOS TRITERPENOS DA FAMILIA CELASTRACEAE,
UTILIZANDO O SISTEMA ESPECIALISTA SISTEMAT

O sistema especialista SISTEMAT congrega uma série de programas que
permite a criagcdo de bancos de dados. Um desses programas, o DATASIS gera
uma codificacdo automética da substancia quando o desenho da estrutura
molecular da mesma ¢€ inserido na tela do computador. Inicialmente é criado e
nomeado um banco fonte onde as estruturas das substancias bem como
informacdes acerca da botanica, da quimica, da fisico-quimica e outras séo
armazenadas. Posteriormente sdo requisitados o nome do arquivo de esqueletos
e 0 nome do arquivo de substancias.

Um arquivo de esqueleto contém gravados todos os tipos de esqueleto, por
exemplo, triterpenos, obtidos da literatura. Da mesma forma o € para o arquivo de
substancias. A presenca desses arquivos facilita a inser¢gdo e manipulacdo das
entradas posteriores, pois 0s esqueletos bases das substancias ja se encontram
desenhados. A partir dai, a tela principal do programa é mostrada (Figura 4).

Na tela principal, hd op¢des relacionadas com a entrada e saida do sistema
operacional e outras que dizem respeito a entrada de novas substancias, a
insercdo de dados botanicos, fisico-quimicos e outros. A condi¢cdo para que se
processe a entrada de uma nova substancia no banco de dados é que seja

fornecido um nome trivial para essa substancia.



% Prompt do MS-DODS - DATASIS

Entrada de dados do SISTEMAT

Vol tar para o SISTEHMA

Definir» Arguivos. ..

Criar os Bancos Arguiteturados
Desenho & Codificacao...

Dados Fisico—Quimnicos; UVetor B
Biogenetico e Outros Alfanumericos...

Arguiteturar o SISTEHAT. ..
Correcao erm Banco Fonte
Eliminar Registros OUT
DOSSHELL

Escolha Uma Opcaon? _

Figura 4. Tela principal do DATASIS (FERREIRA, 2003).

Por sua vez, o sistema ird verificar a partir desse nome se a substancia ja
existe. Caso néo haja condicao de se estabelecer um nome trivial, o sistema ainda
assim podera reconhecer a substancia a partir de uma codificagcdo numérica.

Se a substancia ndo existir no banco de dados é designado um numero de
ficha para essa nova entrada e a tela de desenho € apresentada (Figura 4). O
desenho feito com o cursor utiliza uma simbologia particular, vista a direita da tela,
para representar ligacdes simples e multiplas, tipos de atomos e estereoquimica.
(Figura 5). A partir do desenho da substancia, o programa elabora a codificacao
dessa estrutura, pois o computador necessita reconhecer a mesma a partir de

uma expressao matematica.



¢t Prompt de comando - datasis

ARQUIVOS EM USO:

ESQUELETOS= TRITESQ.ESQ
SUBSTANCIAS= TRITSUB.ESQ
FONTE= TRI

PARA DESENHO USE:

LIGACOES =
Simples
Dupla ou Tripla
Dupla CIS
Alfa ou Beta

7
N

ATOMOS :
Carbono/Aromatico
Juncao CIS
Oxigenio
Nitrogenio/Aroma.
Enxofre/ Fosforo
Iodo/Fluor
Cloro/Bromo
Qualguer MACRONO

O > IOt

c
:
|

-

c

r
N

Ommmnd
SN ned
IHTHTYNOLD

Aperte ESC apos desenhar

Figura 5. Aparato de desenho do programa DATASIS.

A codificag@o da substancia no SISTEMAT é elaborada através da técnica
do vetor reduzido. Esta técnica consiste na criagdo de um vetor, 0 vetor ng, que
define a sequéncia de valores e as posi¢fes dos elementos. Um método de
codificacdo arbitrario, através do qual a substancia € numerada, foi criado para a

construcao do vetor né.



Regras para a obtencdo do vetor no, sensu FERREIRA, 2003:

A - Sado numerados 0s ndés monoatdmicos, que sdo atomos ligados por uma
Unica ligagdo a um unico atomo de uma cadeia carbénica (Figura 6, atomos 01,
02, 03, 04, 05 e 06).

B - A numeracado deve ser adequada para que 0 programa possa evidenciar
a estereoquimica nos centros quirais. Assim, foi estabelecido que, se um atomo
estiver em posicao alfa, o programa ira considerar que todas as suas ligacdes com
atomos de maior numeracdo serdo alfa, o mesmo sendo aplicado as ligacdes

beta. A elaboracéo do vetor né terd, seqlencialmente, os seguintes dados:

1. Inicialmente serdo indicados os numeros iniciais e finais de cada
cadeia (Figura 6, atomos 07 e 28).

2. Precedido por -1 é indicado, em ordem numérica dos noés
monoatdmicos, o nimero dos atomos aos quais estes estao ligados
(Figura 6, -1110713071720), seguidos dos numeros dos atomos das
ligacBes extras da cadeia principal, isto €, dos atomos com numeragao
ndo sequencial que esto interligados (Figura 6, 1228132616251722).

3. Precedido por -2 sdo indicados os heterodtomos através de seu
ndmero atdmico e posi¢des que ocupam (Figura 6, -20806).

4. Precedido por -3 sdo indicadas as posi¢cfes dos atomos das ligacdes
duplas (Figura 6, -32223).

5. Precedido por -4, indica-se a posi¢cdo de um atomo pertencente a
cada ciclo aromatico, pois o programa é capaz de reconhecer os demais
atomos do ciclo.

6. Precedido por -5 sao indicadas as posi¢cdes dos atomos das ligacdes
triplas.

7.Precedidos por -6-1 sdo indicados 0s atomos que apresentam
estereoquimica beta (Figura 6, -6-103050611), por -6-2 0s atomos em
alfa (Figura 6, -6-201), por -6-3 0s atomos com carga positiva e por -6-4
0s a&tomos com carga negativa.

8. Precedidos por -7, indica-se os 4&tomos da juncéo cis de anéis.

9. Precedidos por -8 sdo indicados as posi¢des e codigos dos grupos
substituintes.

10. Através de -9, o vetor n6 é encerrado.
(FERREIRA, 2003, p.22)



¢t Prompt de comando - datasis

UETOR COMPLETO

34 -1
23
19

Aperte ESC
TEMPO= 0.85 s

UETOR= 8@ DADOS
COMPACTACAO= 68 CARACTERES
NOX= -38

IDENTIFICADOR= 49913

Figura 6. Vetor completo de um triterpeno do tipo quinonametideo mostrado na tela.

A sequéncia numérica denominada de vetor nd representa os tipos de
ligacOes, de &tomos e o encadeamento dos mesmos que sdo reconhecidos pelo
programa. Entretanto, € necessario que o computador possa reconhecer a
estrutura da substancia a partir dessa sequiéncia numérica. Sendo assim deve-se
indicar a direcdo dessas ligagfes. Tal feito € obtido a partir do vetor passos que

pode ser encontrado apos o vetor nd. O vetor passos consiste primeiramente das

“coordenadas do atomo inicial da cadeia, de acordo com a sua posi¢do na tela,



seguida das orientacdes das ligagbes que compdem a estrutura” (Figura 7)

(FERREIRA, 2003).

02
01 03

08 04

06

Figura 7. Direc&o das ligac6es do vetor passos.

Apds a confirmacdo da estrutura da substancia que se segue ao desenho e
codificacdo, é mostrado na tela o vetor completo da substéancia, o tempo e o
namero de “bytes” empregados na compactacdo, o numero de oxidacdo da
substancia e o identificador matematico.

Posteriormente, informagBes como a classe quimica a qual pertence a
substancia, o tipo de esqueleto, referéncias e dados botanicos sdo inseridos em
uma unica tela (Figura 8). Assim, quando da entrada de uma nova ocorréncia para
uma substéncia j4 existente no SISTEMAT, algumas informac¢des como classe e
tipo de esqueleto n&o precisam ser novamente inseridos.

O item referéncia abrange os nomes das revistas a qual é dado um codigo
numerico, o ano e a pagina da publicacdo, sendo entdo armazenadas em um
banco denominado de BREV. Além disso, pode-se introduzir novas revistas a

partir de um programa denominado REVISIS.



v Prompt de comando - DATASIS

LEITURA DOS DADOS

CLASSE : [TRITERPENO
ESQUELETO : [24-NOR-FRIEDELANO
CODIGO DA REVISTA := [51 1
ANO := [851]
PAGINA : [2867]
FAMILIA : [CELASTRACEAE
GENERO : [SALACIA
ESPECIE : [RETICULATA
IEM = [ ]

OBSERUACOES :

1- HAUENDO DADOS BOTANICOS. IEM > @
2— NAO HAVENDO DADOS BOTANICOS, IEM
3— SEM FAMILIA E COM GENERO. FAMILI

=l
I

A= TGNORADA

Figura 8. Tela de leitura de dados do DATASIS.

Os dados botanicos que podem ser armazenados sdo familia, género e espécie.
N&o € um item obrigatério, mas para o quimiossistemata, essas informagfes sdo
de vital importancia para inferir relagbes taxondmicas, rotas biossintéticas e
outras.

Outros dados podem ser também armazenados no DATASIS como os
dados fisico-quimicos. Entretanto para a correta insercdo desses dados é

necessario organizar o sistema tornando-o “executavel’. Tal tarefa €



desempenhada pelo ARQUISIS que perfaz a distribuicdo dos dados dos bancos
fontes em bancos interligados onde é encontrado apenas um tipo de informacéo
(Tabela 2). Posteriormente podem ser inseridos dados fisicos-quimicos como

espectrometria de massas, infravermelho, 3C RMN, vetor biogenético e outros.

Tabela 2. Bancos de dados distribuidos e interligados do SISTEMAT (FERREIRA, 2003)

Banco de dados Dados existentes

BNUM NUmero matemaético criado para cada substancia
BTIP Classe das substancias e tipos de dados

BESQ Nome dos esqueletos

BREF Referéncias bibliogréaficas

BREV Nome das revistas

BESP Nome das espécies

BGEN Nome dos géneros

BFAM Nome das familias

BCOMP Cddigo das substancias

BDTA Dados fisico-quimicos

Um outro programa integrante do SISTEMAT, denominado de SISLIST, lista
0 numero de ocorréncias botanicas e de tipos de esqueletos presentes no banco

de dados.

PROGRAMA SISTAX

A aplicacdo do programa SISTAX (ALVARENGA et al., 2003) ao banco de
dados do SISTEMAT permite a busca de tipos de esqueletos, classes quimicas e
grupos funcionais em determinado nivel taxonémico (familia ou género). Esse
procedimento, realizado no sistema MS-DOS, pode correlacionar dados botéanicos

com quaisquer tipos de restricdes quimicas adotadas sendo muito util em analises



guimiossistematicas. O programa consiste em fazer buscas orientadas por certos
parametros quimicos estruturais.
Inicialmente é mostrada uma tela onde se pode inserir informagdes

botanicas e quimicas, como o taxon onde se deseja realizar a busca, a classe

quimica e os tipos de esqueleto (Figura 9).

Type the database’s name to record the results: CELO1
Type the code number where the biosynthetic vetor is stored: 09

Botanical constraints

The search will be made at the level of:
1.Families
2.Genera

Choose:2
Type the family’s name: Celastraceae

Structural constraints

1.Chemical classes

2. Skeletal types
3.0ne specific skeleton
4.Finish

Choose:3
Type of skeleton: Quinonemethide
Are there other constraints, Y / N? N

END

Figura 9. Tela do programa SISTAX.

Por essa metodologia, pode-se obter no banco de dados armazenado no
SISTEMAT a distribuicdo das classes quimicas no nivel hierarquico escolhido, ou
para uma classe quimica especifica, os tipos de esqueleto existentes ou um tipo

especifico de esqueleto.



A busca no banco de dados pode ser refinada a partir do estabelecimento
de condicdes para o aparecimento de determinada subestrutura em um tipo de
esqueleto e/ou classe. O resultado € o numero de ocorréncias das substancias
gue apresentam uma caracteristica quimica em particular no taxon em estudo, por
exemplo, grupamentos hidroxilas, ligagdes duplas conjugadas, anéis aromaticos e
outros. Os grupamentos quimicos, os tipos de subestrutura e os tipos de ligacdo
sdo representados na tela do programa SISTAX por um numero mostrado nas

tabelas (Tabela 3, Tabela 4 e Tabela 5).

Tabela 3. Codigos dos grupamentos quimicos utilizados na codificagdo do SISTAX

Atomos Cédigo  Atomos Cédigo  Atomos Cédigo
-CH3 01 =C= 12 -F 23
-CH,- 02 =0 13 -Cl 24

| 03 -OH 14 -Br 25

| 04 -O- 15 -1 26
_C_

|
=CH, 05 -NH, 16 -SH 27
=CH- 06 -NH- 17 -S- 28
—C= 07 | 18 =S 29

= N

|

TCH- 08 =NH 19 | 30
_S:
|
TC- 09 =N- 20 | 31
=S=
|

HC* 10 TN 21 P 32
Cc* 11 N* 22

T = representacdo de ligacao tripla;

1

* = representagéo de carbono aromatico



Tabela 4. Codigo de subestruturas utilizado pelo programa SISTAX

Subestrutura Cddigo Subestrutura Cddigo
A 01 A—B 02
A—B—C 03 A—B—C—D 05
A 04 A—B—C 06
B—C D
A—B 07 A—B—C 08

L 5

A—B—C—D—E 09 A—B— C—D 10

D A—B
| 11 | | 12
A—B—C E C
s \
E—/|°‘—|B A
13 14
C—D I|3>C— D—E
A—D E D
15 16
I|3>\C— E A/
|
N

A
\ 17

Tabela 5. Codigos das ligagdes quimicas utilizadas na codificagdo do SISTAX.

Tipo de ligagcao Cddigo

Simples 01
Dupla 02

tripla 03




Para registrar, por exemplo, 0 nimero de ocorréncias de um esqueleto
guinonametideo com um grupamento carbonila na posi¢cado do carbono 21 em um
dado taxon escolhe-se os cédigos da subestrutura adequada, dos grupamentos
quimicos envolvidos nessa subestrutura e dos tipos de ligacdo entre esses atomos

(Figura 10) e os insere na tela do programa SISTAX (Figura 11).

(0]

iy
_ =

Tingenona

Subestrutura

Figura 10. Subestrutura a ser analisada pelo programa SISTAX.

Type the database’s name to record the results: CELO1
Type the code number where the biosynthetic vetor is stored: 09

Botanical constraints

The search will be made at the level of:
1.Families
2.Genera

Choose:2
Type the family's name: Celastraceae

Structural constraints

1.Chemical classes

2. Skeletal types
3.0ne specific skeleton
4.Finish

Choose:3
Type of skeleton:Quinonemethide
Are other constraints, Y/N? Y

First condition about the quinonemethide skeleton:
Type the substructure: 06
Type the atomic group codes: 03070213
Type the bond codes:010102
Biosynthetic constraints: the atom X must have the number Y:
Type X and Y in order n12, or <enter> 2107

Are there other constraints, Y/N? N

Imposed constraints: the atom 21 must have the number 07

END

Figura 11. Tela do Programa SISTAX



RESULTADOS & DISCUSSAO



SUPERORDEM SANTALIFLORAE

ORDEM SANTALALES
ASPECTOS BOTANICOS

A ordem Santalales (sensu Dahlgren, 1980) é composta por sete familias:
Olacaceae, Opiliaceae, Loranthaceae, Misodendraceae, Eremolepidaceae,
Santalaceae e Viscaceae e abrange 155 géneros e cerca de 1500 espécies de
distribuicdo pantropical e temperada, cujo habito vai de arboreo a herbaceo, com
algumas lianas.

A principal caracteristica dessa ordem é o parasitismo de suas espécies.
Dentre as Angiospermae, a ordem Santalales € a que apresenta 0 maior nimero
de espécies parasitas (NICKRENT; FRANCHINA, 1990). Ha uma notavel diversidade
dos modos de nutricho no taxon, consistindo em espécimes autotroficos,
hemiparasitas aéreos e de raiz. Alguns como o género Arceuthobium (Viscaceae)
€ um hemiparasita aéreo que se aproxima do holoparasitismo, ou seja, quando a
planta depende totalmente do hospedeiro para a sua nutricdo e desenvolvimento.
Entretanto, a grande maioria das espécies é hemiparasita aéreo que, na lingua
inglesa denomina-se “mistletoe”, e no Brasil sdo chamadas genericamente de
“erva-de-passarinho” devido a maneira como ocorre na maioria das vezes, a
dispersao das sementes — através dos passaros (LEAL et al., 2006).

Hemiparasitismo significa que a planta é capaz de fazer fotossintese, no
entanto, necessita de agua e sais minerais do hospedeiro. Dispfe para esse
intento, de um 6rgao especializado com aspecto de raiz chamado haustoério que

penetra na casca até o xilema e serve também como meio de sustentacdo da



planta (AUKEMA, 2003). Por outro lado, espécies do género Arceuthobium
(Viscaceae) apresentam baixa taxa de fotossintese, dependendo assim dos
acucares do hospedeiro. Nesse caso, ocorre invasdo também do floema da planta
hospedeira pelo haustorio.

As familias Loranthaceae e Viscaceae abrangem cerca de 98% das
espécies hemiparasitas aéreas correspondendo aproximadamente a 940 e a 350
espeécies, respectivamente (WATSON, 2001).

Espécies dessas familias parasitam uma série de hospedeiros de diferentes
familias. Como por exemplo, espécies de Nothofagus, Coprosma, Pseudopanax
(NORTON; LANGE, 1999), Casuarina, Acacia, Croton, Pyrus, Eucalyptus, Melaleuca,
Grevillea e outras (DOwWNEY, 1998). O numero de espécies parasitadas costuma
ser grande (Tabela 6) e por isso, essas plantas podem ser encontradas em
diversos biomas. Entretanto, a grande diversidade desse grupo de plantas ocorre

nas florestas e em &reas arborizadas (WATSON, 2001).

Tabela 6. NUmero de espécies hospedeiras parasitadas por algumas espécies da familia
Loranthaceae e Viscaceae. (adaptada de DEvKOTA, 2005).

Espécies Familia NUmero de espécies hospedeiras

Dendrophtoe falcata Loranthaceae 401 (227 géneros e 77 familias)
Macrosolen cochichinensis Lorantahceae 27 (23 géneros)
Scurrula spp. Loranthaceae 167 (128 géneros e 82 familias)

Viscum album L. Viscaceae 452 (96 géneros e 44 familias)




As consequéncias do parasitismo para as plantas hospedeiras séo diversas
como a reducgao do crescimento, a diminuicdo da quantidade e da qualidade do
lenho, a reducdo do tamanho e da quantidade de frutos, uma susceptibilidade
aumentada ao ataque de insetos e fungos e mortalidade prematura (DEVKOTA,
2005). Espécies do género Arceuthobium sdo hemiparasitas especificos por
parasitarem unicamente espécies de Pinaceae e Cupressaceae. Assim, esse
género tem um impacto significante na economia das regides madereiras nas
florestas de coniferas do Noroeste dos Estados Unidos e do Canada,
principalmente na Columbia Britanica e Alberta. Espécies de Arceuthobium sdo
um dos mais importantes agentes envolvidos na taxa de mortalidade de florestas
naturais de coniferas. A infec¢do afeta o tempo de vida da planta, o crescimento, a
reproducdo e, caracteristicamente, o hospedeiro se defende pela emissao de
galhas, de modo desordenado formando estruturas compactas nos galhos sendo
denominadas de “vassoura de bruxa” (Ross, 2006).

As espécies hemiparasitas de raiz sdo encontradas principalmente em
Santalaceae, em Opiliaceae e minoritariamente em Olacaceae.

As espécies de Santalaceae sao em sua grande maioria hemiparasitas de
raiz e ao contrario de outros parasitas, espécies como Santalum album L. séo
apreciadas devido ao alto valor comercial de sua madeira. O género Osyris
parasita principalmente Amygdalus communis L., Olea europaea L., Vitis vinifera
L., Cupressus sempervirens L., Acacia cyanophylla Lindl. e Rhamnus palaestina
Boiss (QASeEM, 2006). A espécie Santalum album L. parasita cerca de 300
espécies de plantas, inclusive ela mesma. Em plantagdes comerciais as espécies

hospedeiras preferidas sdo Casuarina equisetifolia L., Terminalia catappa L.,



Acacia spp. e outras. (TAIDE et al.,, 1994). Olacaceae abrange tanto espécies
autotroficas quanto espécies hemiparasitas de raiz. Espécies do género Portucala
e Amaranthus, além de Acacia sdo algumas das plantas hospedeiras.

Sob o ponto de vista filogenético, Olacaceae é considerada o grupo base do
qual se originaram todas as outras familias de Santalales. Por sua vez, Viscaceae
€ a familia mais evoluida dentro da ordem devido as caracteristicas morfolégicas e
funcionais como, por exemplo, a diminuicdo da quantidade de clorofila no género

Arceuthobium (NICKRENT & FRANCHINA, 1990).

PERFIL QUIMICO

As substancias majoritarias encontradas na ordem sao 0s sesqui- e
monoterpenos do 6leo essencial, os acidos graxos e os flavonoides. A producéo
de mono- e sesquiterpenos foi registrada nas familias Olacaceae e principalmente
em Santalaceae. A familia Olacaceae caracteriza-se pela presenca em maior
quantidade dos monoterpenos no 6leo essencial, principalmente a-pineno. No
género Ximenia americana L. a concentracdo do aldeido aromatico, benzaldeido,
corresponde a 63,5% do Oleo essencial. Os acidos graxos ndo-saturados de
cadeia longa, principalmente os derivados poliacetilénicos, sdo caracteristicos de
Olacaceae, sendo encontrados também em Loranthaceae. Os flavonoides foram
encontrados, até o momento, principalmente em Santalaceae, Loranthaceae e
Viscaceae. Em Loranthaceae predominam os flavondis com raras flavonas,
Viscaceae apresenta principalmente flavonois, além de algumas flavonas e
flavanonas e em Santalaceae sdo encontrados flavonadis, flavonas, flavanonas,

flavans e catequinas.



Ocorrem ainda, triterpendides, alcaldides, substancias sulfatadas, lactonas
sesquiterpénicas e norditerpénicas, lignanas, arilpropandides, diarileptandides,
xantona, heptitol e tioninas.

Foram encontradas 768 ocorréncias de metabdlitos especiais para o taxon
e foi calculada a percentagem do numero de ocorréncias para as classes de

substancias majoritarias (Figura 12).
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monoterpendides

35,5
29,4
M Flavondides
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CLASSES
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Figura 12. Percentagem do ndmero de ocorréncias (%NO) de metabdlitos especiais majoritarios
para a ordem Santalales.

CONSIDERACOES SOBRE A QUIMIOSSISTEMATICA DA ORDEM SANTALALES.

De acordo com estudos filogenéticos para a ordem, o parasitismo inerente
ao grupo evoluiu de maneiras diversas dentro do grupo. Assim, a familia
Olacaceae, que apresenta um posicionamento basal na ordem, abriga espécies
hemiparasitas de raiz, mas ndo aéreos. Por outro lado, Viscaceae, considerada a
mais evoluida na ordem, congrega somente hemiparasitas aéreos. Loranthaceae
e Santalaceae abrangem tanto hemiparasitas aéreos quanto hemiparasitas de

raiz, esses ultimos em maior nmero em Santalaceae.



Do ponto de vista quimico, o estudo do perfil flavonoidico bem como dos

parametros quimicos de avanco evolutivo para as familias acima (Figura 13 e

Figura 14) concorda com os achados filogenéticos para a ordem.

mm
d 05
Z0
O T T
0 0,5 1
AEm
Viscaceae M Loranthaceae M Santalaceae
1
[
w 0,5 4
O T
0 0,25 0,5

AEg

Viscaceae M Loranthaceae M Santalaceae

0,5
LIEJ 0,25 1
<
O ' T
0 0,25 0,5
AEg
Viscaceae M Loranthaceae M Santalaceae
1
m
d 05
< 7
O T
0 0,5 1
AEpt

Viscaceae MLoranthaceae M Santalaceae

Figura 13. Correlagéo dos pardmetros quimicos de avanco evolutivo (AEg, AEm, AEd e AEpt)

entre si, para algumas familias de Santalales.
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Figura 14. Correlagédo dos pardmetros quimicos de avanco evolutivo (AEg, AEm, AEta e AEpt)
entre si, além da correlagao do AEta com os indices de Sporne (IS) e Herbacidade (IH) para

algumas familias de Santalales.



Os gréaficos acima demonstram que as hidroxilas flavonoidicas encontram-
se bastante desprotegidas, principalmente em Loranthaceae e Santalaceae.
Nesses taxons, quando protegidas o fazem por glicosilacdo. Por sua vez, em
Viscaceae a metilacdo € o principal mecanismo de prote¢cdo desses grupos
quimicos, onde hi também um menor grau de desprotecdo dos mesmos.

Nota-se ainda, que Viscaceae apresenta 0os maiores valores para o avanco
evolutivo com relagdo a transformacdo do anel (AEta), além de proteger
consideravelmente as hidroxilas flavonoidicas. Além disso, a familia caracteriza-
se pela ocorréncia de espécies arbustivas. Sob o ponto de vista evolutivo, essas
caracteristicas quimicas mostram tendéncias mais evoluidas no tdxon quando
comparadas com as das outras familias estudadas.

Um outro aspecto importante é que a andlise quimica reforca a idéia de
separacdo das familias Viscaceae e Loranthaceae (NICKRENT et al., 2002b) como
grupos independentes e ndo como subfamilias de Loranthaceae.

A analise da quimica flavonoidica de Santalaceae e Loranthaceae mostra
gue essas familias sdo bem préximas e apresentam caracteristicas menos

evoluidas na ordem.



OLACACEAE

ASPECTOS BOTANICOS

A familia Olacaceae (sensu DAHLGREN, 1980) compreende 250 espécies
distribuidas por cerca de 28 géneros. Sao espécimes de habito arboreo,
autotréficos ou hemiparasitas de raiz, com distribuicdo pantropical (MALECOT et al.,

2004) (Figura 15).

Figura 15. Distribuicdo de espécies da familia Olacaceae.

No Brasil, ocorrem 10 géneros com aproximadamente 54 espécies, sendo
que trés desses géneros - Douradoa, Curupira e Ptychopetalum - sao
considerados endémicos (GIULIETTI et al., 2005). (Figura 16).

Entre esses, encontra-se o0 género Ptychopetalum originario da regido norte
do Brasil, cuja espécie Ptychopetalum olacoides Benth. conhecida popularmente

como Marapuama ou Muirapuama, é tradicionalmente utilizada como “ténico para



0s nervos” e afrodisiaco. Estudos farmacologicos com essa planta constataram
um efeito positivo do extrato etandlico sobre os processos da memaoria em cobaias
(SiLvA et al., 2007). Por essa razéo, essa espécie é considerada promissora em
investigacdes acerca do mal de Alzheimer e de outras doencas degenerativas do

cérebro.

Figura 16. Detalhe do ramo de Ximenia americana L.

Do ponto de vista taxonémico, ENGLER (1987) considerou a familia formada
por trés subfamilias e seis tribos. Posteriormente, SLEUMER (1984b) e BRETELER et
al. (1996) adicionaram novos géneros, perfazendo as Unicas mudancas na
classificacéo infrafamiliar de Engler (Tabela 7).

Os géneros Erythropalum e Octoknema apresentam um posicionamento
incerto, ora se comportando como géneros, ora representando as familias

monogeneéricas Erythropalaceae e Octoknemaceae.



Tabela 7. Classificacdo infrafamiliar de Olacaceae segundo ENGLER (1897) com modificacdes
e adicbes de SLEUMER (1984b) E BRETELER (1996).

Familia Subfamilias Tribos Géneros

Olacaceae Anacolosoideae Airy- Shaw Couleae Engl. Coula Baill.
Maburea Maas.
Minguartia Aubl.
Ochanostachys Mast.
Heisterieae Dumort Chaunochiton Benth
Heisteria Jacq.
Anacoloseae Engl. Anacolosa Blume
Brachynema Benth.
Cathedra Miers
Diogoa Exell & Mendonca
Engomegona Breteler
Phanerodiscus Cavaco
Scorodocarpus Becc.
Strombosia Blume
Strombosiopsis Engl.
Tetrastylidium Engl.
Ximenieae Engl. Ximenia L.
Olacoideae Sond. Olaceae Horan Curupira G.A. Black
Douradoa Sleumer
Dulacia Vell.
Malania Chun & S.K. Lee
Olax L.
Ptychopetalum Benth.
Aptandreae Engl. Aptandra Miers
Harmandia Pierre ex Baill
Ongokea Pierre

Schoepfioideaea Engl. Schoepfieae Miers Schoepfia Schreb.




PERFIL QUIMICO

A familia caracteriza-se, notadamente, pela ocorréncia de acidos graxos
nao-saturados de cadeia longa, destacando-se os derivados poliacetilénicos com
dezoito atomos carbonos (Tabela 8, Figura 17). Ocorrem no 6leo das sementes e
chegam a perfazer quase 50% em peso. Muitas dessas substancias apresentam
eventualmente uma ou duas ligacdes olefinicas. Além disso, a presenca de grupos
hidroxilicos, cetdnicos e epoxilicos em seus esqueletos torna essas substancias
pouco comuns.

Digno de nota é a presenca do acido anacérdico e derivados, um derivado
resorcindlico, no género Schoepfia. Ndo ha registros dessas substancias em
outros géneros de Olacaceae até 0 momento. Essas substancias sdo encontradas
em grandes quantidades na familia Anacardiaceae e também em Ginkgoaceae e
Gramineae (KOzUBEK; TYMAN, 1999).

Considerando que o género Schoepfia € um hemiparasita de raiz nao
especifico e que dentre 0os géneros parasitados encontra-se o género Rhus da
familia Anacardiaceae (WERTH et al. 1979), é provavel que a ocorréncia de acido
anacardico no género seja proveniente do metabolismo do hospedeiro.

Substancias sulfuradas presentes em Scorodocarpus séo caracteristicas
do género. Além disso, alcaléides do tipo triptaminico, ciclopeptidico e
aminotropanico podem ser encontrados nos géneros Heisteria, Scorodocarpus e
Dulacia, respectivamente (Figura 18, Figura 21).

Ocorrem ainda triterpenos e saponinas triterpenoidicas, mormente em Olax
e Heisteria (Figura 22). Os triterpenos encontrados em Heisteria sao do tipo

quinonametideos, amplamente distribuidos em Celastrales.
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Figura 17. Exemplos de acidos graxos néo saturados de cadeia longa da familia Olacaceae
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Figura 18. Exemplos de substancias sulfuradas no género Scorodocarpus (Olacaceae)
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Figura 22. Exemplo de triterpeno de Olacaceae



O perfil flavonoidico consiste principalmente na presenca de quercetina e
seus derivados, sendo que a ocorréncia de miricetina e kaempferol é um evento
raro. No entanto, flavonas foram encontradas em maior namero, como por
exemplo, os derivados C-glicosilados de Scorodocarpus e os protoflavonéides no
género Ongokea, um tipo de flavondide pouco comum onde o anel B é substituido
por um grupo cicloexila (Figura 19).

Foram contabilizadas 133 ocorréncias de metabdlitos especiais em
Olacaceae principalmente acidos graxos de cadeia longa (AGCL) (Figura 23). Os

terpendides sdo representados pelos mono - e sesquiterpenos do 6leo essencial.
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Figura 23. Percentagem do ndmero de ocorréncias (%NO) de metabdlitos especiais em Olacaceae



Tabela 8. Acidos graxos n&o saturados de cadeia longa presentes na familia Olacaceae

Género

Espécie

Acido

Referéncia

Ongokea Pierre

Ongokea gore

8-0x0-9,11-octadecadiindico
8-Hidroxi-10,12-octadecadiindico

8-Ox0-17-octadecene-9,11diindico

8-Hidroxi-17-octadecene-10,12-diindico
9-Hidroxi-octadecandico
8-Hidroxi-9,11octadecadiindico
8-Hidroxi-17octadecene-9,11diin6ico
17-Octadecene-9,11-diindico
9,12-Octadecadiinbico
11-Octadecen-9-indico
13,17-Octadecadiene-9,11-diin6ico

13-Octadecen-9,11-diin6ico

Miller et al., 1977

Miller et al, 1977

Miller et al, 1977
Miller et al., 1977
Miller et al., 1977
Miller et al., 1977
Miller et al., 1977
Morris, 1963
Morris, 1963
Morris, 1963
Morris, 1963

Morris, 1963

Heisteria Jacq. Heisteria acuminata 6,8,10- Pentadecatriindico Dunstan et al., 1998

8,10,12-Octadecatriindico Dunstan et al., 1998
Trans-pentadec-10-en-6,8-diindico Dunstan et al., 1998
11-Hexadecene-8,10-diindico Dunstan et al., 1998

12-Octadecene-8,10-diindico Dunstan et al., 1998

Ximena L.

Heisteria silvanii

Ximena caffra

Ximenia sp.

7,11-Octadeien-9-indico
11-Octadecen-9-indico
9,10-Epoxiesteérico
9,11-Octadecadiinbico
13-Octadecene-9,11-diindico
10-Heptaden-8-indico
8-Hidroxi-octadecen-9-indico
8-Hidroxi-octadecandico
11-Octadecen-9-indico
7-Tetratriacontendico

9-Tetratriacontendico

Spitzer et al, 1997
Spitzer et al.,1997
Spitzer et al., 1997
Spitzer et al., 1997
Spitzer et al., 1997
Spitzer et al., 1997
Lightelm, 1954

Lightelm, 1954

Lightelm, 1954

Rezanka & Sigler, 2007

Rezanka & Sigler, 2007




Tabela 8. Continuacao

Género Espécie Acido Referéncia
Ochanostachys Ochanostachys (-)-17-Hidroxi-9,11,13,15-octadecatetraindico  Ito et al., 2001
Mast. amentacea
17,18-Diidroxi-9,11,13,15-octadecatetraindico  Ito et al, 2001
(S)-17-Hidroxi-15-E-octadecen-9,11,13- trindico Ito et al., 2001
Malania Malania oleifera cis-15-Tetracosendico Zhou et al., 2001

Chun & S.K.Lee

Minquartia Aubl.

Coula Baill

Curupira Black

Schoepfia Schreb.

Minquartia
guianensis
Coula edulis

Curupira tefeensis

Hexadecandico
9-Octadecendico
Docosendico
cis-13-Docosenéico
Tetracosenoico
cis-11-Eicosendico

(-)-17-Hidroxi-9,11,13,15-octadecatetraindico

(-)-17-Hidroxi-9,11,13,15-octadecatetraindico
(E)- 11-Octadecen-9-indico
(Z2)-11-Octadecen-9-indico
9,11-Octadecadiinbico
13-Octadecen-9,11-diin6ico

Eurucico

Oléico

Nervdnico

Cerotico

Oléico

Anacardico

Zhou et al., 2001
Zhou et al., 2001
Zhou et al., 2001
Zhou et al., 2001
Zhou et al., 2001
Zhou et al., 2001

El-Seedi et al., 1994

Fort et al., 2000
Spitzer et al, 1991
Spitzer et al., 1991
Spitzer et al., 1991
Spitzer et al., 1991
Spitzer et al., 1990
Spitzer et al., 1990
Spitzer et al., 1990
Spitzer et al., 1990
Chen et al., 1998

Chen et al., 1998




IMPLICACOES QUIMIOSSISTEMATICAS EM OLACACEAE

Os acidos graxos poliacetilénicos foram encontrados até o momento em
guase todas as tribos de Olacaceae, com excecdo da tribo Anacoloseae. Em
Ongokea e Ximenia ocorre uma série de derivados 8-hidroxilados que ndo sdo
encontrados em outros géneros da familia. Nos géneros Malania e Curupira a
ocorréncia significativa de &cidos graxos “comuns” os diferencia de outros
géneros. Sendo assim, a presenca dessas substancias confirma uma afinidade
entre os taxdéns demonstrada por estudos cladisticos apoiados em aspectos
morfolégicos (MALECOT et al., 2004) (Figura 24). Além disso, os acidos graxos
podem ser considerados marcadores quimicos para a familia.

Os géneros Coula, Ochnostachys e Minquartia pertencentes a tribo
Couleae, abrangem espécimes autotréficas e caracterizam-se pela ocorréncia de
derivados poliacetilénicos hidroxilados frequentemente na posicdo 17, por
exemplo, o &cido minquartindico, dando suporte a idéia de homogeneidade do
taxon do ponto de vista filogenético (Figura 17).

Proantocianidinas foram registradas nos géneros Strombosia e
Scorodocarpus pertencentes a tribo Anacoloseae Engl. demonstrando uma
proximidade entre esses taxons, sugerida tanto por estudos palinoldgicos quanto
por estudos anatdomicos (MALECOT et al., 2004), além disso, ocorrem no género
Heisteria da tribo Heisterieae que apresenta uma certa proximidade de Strombosia
e Scorodocarpus e nos géneros Olax e Anacolosa.

Os alcaldides ciclopeptidicos e substancias sulfuradas produzidas pelo

género Scorodocarpus podem ser considerados marcadores quimicos para esse



grupo, pois em nenhum outro género da familia registrou-se a ocorréncia desses

metabdlitos.
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Figura 24. Arvore filogenética baseada em dados morfoldgicos da familia Olacaceae (MALECOT et al.,
2004). As linhas em preto mostram espécies autotréficas ou com modo de nutricdo desconhecido,
enquanto que as linhas em verde estéo relacionadas com espécies hemiparasitas.

Mono - e sesquiterpenos compdem o Oleo essencial de Ximenia datribo
Ximenieae e Ptychopetalum da tribo Olaceae, corroborando uma certa afinidade
proposta por estudos filogenéticos (MALECOT et al., 2004). A substancia majoritaria

do Oleo das folhas de Ximenia americana L. é o benzaldeido (63,5%), enquanto



gue no 6leo de Ptychopetalum olacoides Bentham, os monoterpenos a- pineno
(25,9%), B-pineno (7,8%) e canfeno (6,6%) prevalecem.

Dessa maneira, a quimica micromolecular confirma a maioria das propostas
de afinidade entre os taxa da familia Olacaceae obtidas a partir de estudos
filogenéticos utilizando dados morfolégicos. Entretanto, do ponto de vista quimico,
a espécie Ximenia americana L. apresenta, por sua producdo de 6leo essencial,
uma afinidade maior com Ptychopetalum petiolatum do que aquela mostrada na
arvore filogenética baseada em dados morfolégicos (Figura 25). Além disso, a
ocorréncia significativa de acidos graxos “comuns” em Malania oleifera e Curupira
tefeensis demonstram uma maior afinidade entre os taxa. Sendo assim, o0 seguinte

esquema é sugerido:

Dulacia candida

Olax subscorpiodea

Ptychopetalum petiolatum

Ximenia americana

Douradoa consimilis

Malania oleifera

Curupira tefeensis

Figura 25. Esquema baseado na arvore filogenética da familia Olacaceae (Malecét et al., 2004)
mostrando a disposi¢éo dos géneros segundo dados quimicos.



LORANTHACEAE

ASPECTOS BOTANICOS
A familia Loranthaceae (sensu DAHLGREN, 1980) é constituida por 75
géneros e cerca de 1000 espécies de distribuicdo tropical que se estende por

regides temperadas do hemisfério sul (DEVKOTA, 2005) (Figura 26).

Figura 26. Distribuicdo das espécies da familia Loranthaceae

Séo plantas de habito arbustivo, hemiparasitas aéreos, obrigatérios em sua
grande maioria. Algumas poucas espécies, restritas a trés géneros (Atinksonia,
Gaiadendron e Nuytsia), sdo parasitas de raizes — um hdabito considerado
ancestral no taxon (WILSON; CALVIN, 2006).

Danser (1933) reconheceu duas subfamilias em Loranthaceae:
Loranthoideae e Viscoideae. Os géneros da subfamilia Loranthoideae foram
alocados em quatro tribos - Elytrantheae, Nuytsieae, Lorantheae e Psittacantheae

(NICKRENT, 2002).



Posteriormente, Barlow (1964) propds que as subfamilias fossem elevadas
as familias, Loranthaceae e Viscaceae, baseado em dados morfologicos,
citologicos e biogeograficos. Com o advento das técnicas de filogenia molecular
demonstrou-se que as familias ndo eram proximas e que representavam apenas
vertentes evolutivas diversas do parasitismo aéreo (NICKRENT, 2002), confirmando
a proposta de Barlow.

De acordo com Takhtajan (1997), Loranthaceae é formada por duas tribos:
Lorantheae e Elytrantheae, onde Lorantheae abrange somente dois géneros

Loranthus e Psittacanthus (Figura 27) (Tabela 9).

Tabela 9. Tribos e géneros da familia Loranthaceae sensu TAKHTAJAN (1997).

Familia Tribo Género

Loranthaceae Jussieu Lorantheae Loranthus Jacquin

Psittacanthus Martius

Elytrantheae Gaiadendron G. Don
Desmaria Van Tieghem

Notanthera ( De Candolle) G. Don
Atkinsonia Von Mueller

Nuytsia R. Brown ex G. Don
Amylotheca Van Tieghem
Lepeostegeres Blume
Macrosolen (Blume) Reichenbach
Elytranthe (Blume) Blume
Lepidaria Van Tieghem

Tupeia Chamisso & Schlechtendal
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Figura 27. Aspectos morfoldgicos de Loranthus europaeus Jacq. (THOME, 1885).



PERFIL QUIMICO

Na familia Loranthaceae ocorrem flavonéides, taninos, lactonas
sesquiterpénicas, sesquiterpenos, triterpendides, lactonas diterpénicas, acidos
graxos, xantonas, heptitol, lignana e lecitina.

O perfil flavonoidico consiste majoritariamente de flavonbis com raras
flavonas (Figura 28). Além disso, nota-se a expressiva ocorréncia de quercetina e
seus derivados metoxilados, como ramnetina e isoramnetina, além de derivados
glicosilados. A presenca de miricetina e kaempferol € bastante rara. Dentre os
grupos glicosilas mais encontrados nos derivados flavonoidicos estdo as
ramnosilas, arabinosilas, xilosilas e glicosilas. Algumas vezes esses glicosideos
encontram-se acetilados como no género Scurrula, sendo essas substancias raras
em plantas superiores. No género Taxillus € comum a ocorréncia de derivados
glicosilados de quercetina esterificados com acido galico.

Dentre os flavonoéis presentes na familia (Tabela 10), quercetrina (3-O-a-L-
rhamnosilquercetina) encontra-se amplamente distribuida pelos géneros Scurrula,
Taxillus, Helixanthera, Dendrophtoe e Loranthus. Por sua vez, os derivados O-
metilados da quercetina ocorrem principalmente no género Loranthus.
Diidroflavonois séo encontrados no género Scurrula.

Apesar de raras no taxon, flavonas C-glicosiladas estdo presentes no
género Macrosolen. Catequinas e epicatequinas ocorrem em diversos géneros,
sendo poucas proantocianidinas encontradas até agora.

Acido gélico é comum na familia, mas a ocorréncia de taninos hidrolizaveis
€ escassa, sendo encontrados até o momento alguns representantes no género

Psittacanthus.
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Figura 28. Exemplos de flavondéides presentes em Loranthaceae.
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Figura 29. Exemplos de lactonas norditerpénicas no género lleostylus ( Loranthaceae).
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Figura 30. Exemplos de lactonas sesquiterpénicas no género Loranthus (Loranthaceae).
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Figura 31. Exemplos de triterpenos de Loranthaceae.
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Figura 32. Exemplo de xantona C-glicosilada no género Dendrophtoe



Tabela 10. Flavonéides encontrados na familia Loranthaceae

Género Espécie Substancia Referéncia
Scurrula  S. atropurpurea Quercetina Ohashi et al., 2003
(Blume) Danser
Rutina Ohashi et al., 2003
Catequina Ohashi et al., 2003

S. ferruginea Danser

S. fusca (Blume) G. Don

S. liquidambaricolus

(Hayata) Danser

Amyema A. scandensi
Danser

Epicatequina

Epigalocatequina

3-O-Galoilepigalocatequina

Quercetina

Quercetrina

4-O-acetilquercetrina

Quercetrina

3-0O-B-D-Xilosilquercetina

Diidroquercetina

Diidromiricetina
Catequina

Epicatequina

3-O-Glicosilquercetina

Quercetrina

3-0-Glicosilisorhamnetina

Catequina

3-O-Galoilepicatequina

Ohashi et al., 2003

Ohashi et al., 2003

Ohashi et al., 2003

Lohezic - Le Devehat et al., 2002

Lohezic - Le Devehat et al., 2002

Lohezic - Le Devehat et al., 2002

Shibuya et al., 1999

Shibuya et al., 1999

Shen et al., 1993

Shen et al., 1993

Shen et al., 1993
Shen et al., 1993

Garibaldi et al., 1998

Garibaldi et al., 1998

Garibaldi et al., 1998

Garibaldi et al., 1998

Garibaldi et al., 1998




Tabela 10. Continuagéo

Género

Espécie

Substancia

Referéncia

Taxillus

T. bracteatus
(Wall.) Tieghem

T. levinei (Merril) H.S.Kiu

T. kaempferi (DC.)
Danser

Quercetina

3-O-Neohesperosilquercetina

3-O-Glicosilquercetina
3-0O-a-L-Arabinosilquercetina
Miricetina

Isoquercetina

3-0-(6"-galoil)-B-D-Glicosilquercetina

3-0O-B-D-Glucoronilquercetina

Avicularina

Hyperina

Quercetrina

Taxilusina

Catequina

Proantocianidina B-1

Proantocianidina B-2

(+)-Taxifolina

Isoglucodistilina

Quercetina

3-0O-B-D-Glucuronilquercetina

Seetharaman & Manjula, 1996

Seetharaman & Manjula, 1996

Seetharaman & Manjula, 1996

Seetharaman & Manjula, 1996

Seetharaman & Manjula, 1996

Li et al., 1996
Li et al., 1996
Li et al., 1996

Konish et al., 1996

Konish et al., 1996

Konish et al., 1996

Sakurai & Okumura, 1978

Konish et al., 1996

Konish et al., 1996

Konish et al., 1996

Okoda & Sakurai, 1983

Okoda & Sakurai, 1983

Okoda & Sakurai, 1983

Li et al., 1996




Tabela 10. Continuagéo

Género Espécie Substancia Referéncia
Taxillus T. nigrans (Hance) Danser 3-0-(6"-galoil)-B-D- Li et al., 1995
Galactosilquercetina
3-0-(6"-galoil)-B-D- Li et al., 1995
Glicosilquercetina
Rutina Li et al., 1995
Avicularina Li et al., 1995
Isoquercetina Li et al., 1995
Catequina Li et al., 1995
(+)-7-O-Galoilcatequina Li et al., 1995
T. nitchuenensis Quercetrina Li et al., 1987
Quercetina Li et al., 1987
T. chinensis (DC.) Danser Avicularina Wang et al., 2006

Dendrophtoe D. falcata
(L.F.) Ettingsh

Loranthus L. tanakae Fr. & Sav.

L. longiflorus Ders.

Quercetrina

Isoquercetina

Hyperosideo
3-0O-Rhamnosil-kaempferol
Quercetrina
3-O-a-L-Rhamnosilrhamnetina
3-0-a-L-Rhamnosilquercetina
3-0-a-L-
Rhamnosilrhamnocitrina

3-0-a-L-Rhamnosilkaempferol

Quercetina

Wang et al., 2006

Wang et al., 2006

Wang et al., 2006

Mallavadhani et al., 2006

Mallavadhani et al., 2006

Kim et al., 2004

Kim et al., 2004

Kim et al., 2004

Kim et al., 2004

Indrani
& Balasubramanian, 1985




Tabela 10. Continuagéo

Género Espécie Substancia Referéncia
L. europaeus Jacq. 3-O-Rhamnosilrhamnocitrina  Harvala et al., 1984
3-0O-Glucosilrhamnetina Harvala et al., 1984
3-0O-Rhamnosilrhamnetina Harvala et al., 1984
L. pentandrus L. Quercetrina Chantarasaboon et al., 1974
L. globosus Roxb. Catequina Sadik et al., 2003
Ligaria L. cuneifolia (R. & P.) Tiegh 3-0O-a-L-Arabinosilquercetina  Fernandez et al., 1998
Quercetina Fernandez et al., 1998
Quercetrina Fernandez et al., 1998
3-O-Xilosilquercetina Fernandez et al., 1998
2,3-Trans-3,4-cis- Fernandez et al., 1998
leucocianidina
3-O-B-Arabinosilquercetina Fernandez et al., 1998
Psittacanttus P. cuneifolius Quercetrina Graziano et al., 1967
(Ruiz & Pav.) Blume
3-0O-B-Xilosilquercetina Graziano et al., 1967
3-O-B-Arabinosilquercetina Graziano et al., 1967
Catequina Graziano et al.,1967
Macrosolen M. cochinchinensis Quercetina Wang et al., 1996
Rutina Wang et al., 1996
Vicenina Wang et al., 1996
Orientina Wang et al., 1996

Helixanthera H. parasitica Lour.

Quercetrina

Li et al.,1994




Lactonas sesquiterpénicas estdo presentes no género Loranthus, como
coriamirtine, coriatina e corianina (Figura 30). No género lleostylus ocorrem
lactonas norditerpénicas.

O perfil triterpenoidico da familia consiste principalmente de derivados do
tipo oleanano, entretanto o0 numero de ocorréncias €é pequeno.
Caracteristicamente no género Scurrula, os triterpenos apresentam substituicbes
como hidroxilacdo, metoxilacdo e etoxilacdo na posicao 11 a (Figura 32). Também
ocorrem acidos graxos poliacetilénicos e olefinicos no taxon. Foi encontrada ainda
uma lignana glicosilada denominado de aviculina assim como o terpeno Icariside
B.

IMPLICAGOES QUIMIOSSISTEMATICAS NA FAMILIA LORANTHACEAE

Foram registradas 111 ocorréncias das principais classes de metabdlitos

especiais para a familia (Figura 33).
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Figura 33. Percentagem do nimero de ocorréncias (%NO) de metabdlitos especiais de classes
majoritarias em Loranthaceae.



No repertério flavonoidico (NO=79) predominam os flavondis com raras
flavonas, além de ocorréncia de catequinas, diidroflavondis e proantocianidinas.

De modo geral, ocorre uma predominancia de substancias derivadas do
acido caféico. Quercetrina (3-O-ramnosilquercetina) encontra-se amplamente
distribuida por diversos géneros de Loranthaceae, sendo considerado o marcador
guimiotaxondmico da familia, de acordo com Tilney et al., 1974.

Os parametros quimicos de avanco evolutivo referentes a glicosilacéo, a
metilacdo, a protecéo total e a desprotecdo das hidroxilas flavonoidicas foram
obtidos para cinco géneros que apresentavam um numero de ocorréncias

significativas, quais sejam Scurrula, Taxillus, Loranthus, Liguria e Amyema.

1 1
u A
| | A
| A
e kel
w 0,5 - |
< < 05
0 T 0+ T
0 0,1 0,2 0 0,1 0,2
AEg AEmM
B Scurrula Taxillus B Loranthus A Scurrula Taxillus Ligaria
B Amyema Ligaria A Amyema A Loranthus
1
PY 0,2
([
([
kel £ |
| L i
Py 0,5 w 0,1
|
0 T 0 L T
0 0,15 0,3 0 0,1 0,2
AEpt AEg
@ Scurrula Taxillus @ Loranthus W Scurrula Taxillus M Loranthus
Ligaria ® Amyema Ligaria B Amyema

Figura 34. Correlagio dos parametros de avango evolutivo (AEy, AEn, AEg e AE,) entre si na
familia Loranthaceae.



A andlise dos resultados obtidos (Figura 34) mostra que a maioria das
hidroxilas flavanoidicas encontra-se desprotegida. Entretanto, quando protegidas,
a glicosilacao parece ser o processo mais comum. No género Loranthus, a
protecdo das hidroxilas por metilagdo é um evento importante. Além disso, o tdxon
demonstra um certo equilibrio entre os processos de glicosilagdo e metilacdo na
protecéo dessas hidroxilas. Entre os géneros estudados, Loranthus apresenta um
maior nimero de caracteres derivados, apesar da primitividade do grupo.

Loranthaceae caracteriza-se por congregar espécimes hemiparasitas.
Muitas dessas espécies sdo parasitas generalistas, isto €, seus hospedeiros
provém de diversas familias. Uma das consequiéncias desse modo de nutri¢cdo é a
possibilidade da transferéncia de metabdlitos da planta hospedeira infectada para
0 parasita.

Um exemplo é a presenca de mangiferina, uma xantona glicosilada
produzida pela mangueira, Mangifera indica L. e encontrada em Dendropthoe
falcata (L.F.) Ettingsh (Loranthaceae) (Jadhav et al., 2005) (Figura 32). Lactonas
norditerpénicas presentes no género lleostylus sdo encontradas na familia
Podocarpaceae, rica nessas substancias e comumente infectada por espécies
daquele género.

A correlagédo dos parametros quimicos de avango evolutivo em relacédo aos
flavondides da familia mostra uma tendéncia evolutiva dentro do grupo que parece
nao estar relacionada com o metabolismo micromolecular do hospedeiro e muito

menos com a grande variedade das espécies parasitadas.



VISCACEAE

ASPECTOS BOTANICOS

A familia Viscaceae (sensu DAHLGREN, 1980) abrange cerca de 480
espécies distribuidas por sete géneros. Sdo plantas de habito arbustivo,
hemiparasitas aéreos que se localizam principalmente nos trépicos (Figura 35), e

se estendem por regides temperadas do hemisfério norte (DEVKOTA et al., 2005)

Figura 35. Distribuicdo de espécimes da familia Viscaceae

Os géneros com maior numero de espécies sdo Viscum (65), cujas
espécies se encontram no Velho Mundo (Figura 36) e Phoradendron (235),
presentes no Novo Mundo (NICKRENT; MUSSELMAN, 2004). Espécies do género
Arceuthobium (42), que parasitam coniferas de Pineaceae e Cupressaceae,
distribuem-se por essas duas regides. No México e Oeste dos Estados Unidos,
encontram-se 34 espécies, enquanto que no Velho Mundo ocorrem oito espécies
(HAWKSWORTH; WIENS, 1996). Caracteristicamente espécies desse género

incorporam uma propor¢do muito pequena de carbono e por isso sdo muito



dependentes do hospedeiro para obtencao de carboidratos. Entretanto ndo podem
ser consideradas holoparasitas porque durante seu desenvolvimento as plantulas
fazem fotossintese antes de se fixarem no hospedeiro (NICKRENT; MUSSELMAN,

2004).

# J'/.’Z/jf:«m 4'%’!4’ .:‘.]./’ Mifel.

Figura 36. Aspectos morfolégicos de Viscum album L. (THOME, 1885)



A familia Viscaceae, tradicionalmente, é tratada como uma subfamilia de
Loranthaceae (DANSER, 1933). Entretanto Barlow (1964) a partir de estudos
anatbmicos, palinolégicos, cariolégicos e embriolégicos defende a idéia de um
taxon independente de Loranthaceae, elevando-o ao “status” de familia.

Cronquist (1981), Thorne (1992) e Takhtajan (1997) consideram Viscaceae
inserida na ordem Santalales. Por sua vez, o APG (2003) n&o reconhece o grupo
como uma familia e o inclui na familia Santalaceae.

Takhtajan (1997) conforme disposto na (Tabela 11) distribuiu os géneros da

familia por trés tribos.

Tabela 11. Distribuicdo dos géneros nas tribos da familia Viscaceae (Takhtajan, 1997)

Tribo Género

Phoradendreae Phoradendron Nutall

Dendrophtora Eichler

Korthalsella Van tieghem

Ginalloa P. W. Korthals

Arceuthobieae Arceuthobium Marschall

Visceae Notothixos Oliver

Viscum L.




PERFIL QUIMICO

A familia caracteriza-se pela presenca de flavonodides, triterpendides,
alcaloides, lignanas, fenilpropanoides glicosilados, diarileptandide,
mucopolissacarideos, lecitinas e tioninas. Foram encontradas 174 ocorréncias de

metabdlitos especiais (Figura 37).
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Figura 37. Percentagem do ndmero de ocorréncias (%NO) de metabdlitos especiais em Viscaceae

Os flavondides constituem o grupo de maior numero de ocorréncias de
metabdlitos especiais na familia. Abrangem flavonadis, flavonas, flavanonas,
chalconas e flavanas (Figura 38) e foram encontrados até 0 momento nos géneros

Viscum, Arceuthobium, Phoradendron e Korthalsella (Figura 39) (Tabelas 12, 13,14).
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Figura 38. Percentagem do ndmero de ocorréncias (%NO) para os tipos flavonoidicos em
Viscaceae.



No género Arceuthobium destacam-se os flavondis com padrdo de
substituicdo do tipo O-glicosilacdo na posicéo 3. Glicosideos e galactosideos de
quercetina e miricetina sdo 0s mais comuns, mas também ocorrem arabinosideos
e ramnosideos. Nao ha registros até o momento de derivados do kaempferol no
taxon.

Em Viscum encontram-se majoritariamente derivados metoxilados de
quercetina e kaempferol. Nota-se também a presenca de derivados
monosubstituidos di-, tri- e tetraglicosilados, principalmente residuos furanosidicos
de apiose.

As flavonas constituem um numero reduzido de ocorréncias e estdo
restritas praticamente ao género Phoradendron. O género congrega
caracteristicamente uma série de derivados C-glicosilados de apigenina, onde se
encontram principalmente residuos de glicose, mas também ocorrem residuos de
arabinose, galactose e xilose.

Em Viscum, as substancias encontradas consistem em derivados
apiosidicos e glicosidicos de luteolina.

Flavanonas e chalconas podem ser encontradas principalmente no género
Viscum, onde a ocorréncia de flavanonas é mais expressiva do que a de
chalconas. Assim o equilibrio quimico no grupo encontra-se deslocado para a
producéo de flavanonas. Derivados glicosilados de homoeridictiol predominam no

taxon com a presenca importante de residuos de apiose.



Tabela 12. Flavonéis em Viscaceae

Género Espécie Substancia Referéncia
Viscum V. album L. Isorhamnetina Lorch, 1993

Rhamnazina Lorch, 1993
3-0O-B-D-Rutinosilisorhamnetina Fukunaga et al., 1988
3-O-[Apiosil(1—6)]-glicosil-7-O- Fukunaga et al., 1988
rhamnosilisorhamnetina
3,4’-Di-O-B-D-Glicosilrhamnazina Fukunaga et al., 1989
Flavoyadorinina A Ohta et al., 1970
3-Metoxikaempferol Haas et al.,2003
3,7-Dimetoxikaempferol Haas et al.,2003
3,7-Dimetoxiquercetina Haas et al.,2003
3,3-Dimetoxiquercetina Haas et al.,2003
3,7,3-Trimetoxiquercetina Haas et al.,2003
3,4’-Dimetoxikaempferol Haas et al.,2003
7-Metoxiquercetina Haas et al.,2003
7,3'-Dimetoxiquercetina Haas et al.,2003
3Metoxiquercetina Haas et al.,2003
Kaempferol Haas et al.,2003
Quercetina Haas et al.,2003

V. cruciatum Kaempferol Haas et al.,2003

V. angulatum

7-Metoxikaempferol
3,7-Dimetoxikaempferol
Quercetina

7-Metoxiquercetina
3'-Metoxiquercetina
7,3'-Dimetoxiquercetina
3,7,3-Trimetoxiquercetina
3,7-Dimetoxiquercetina
3-O-Apiosil(1—5)apiosil(1—2)[a-L-

rhamnosil(1—6)]-B-D-glicosilrhamnaocitrina

Haas et al.,2003
Haas et al.,2003
Haas et al.,2003
Haas et al.,2003
Haas et al.,2003
Haas et al.,2003
Haas et al.,2003
Haas et al.,2003

Lin et al., 2002




Tabela 12. Cont.

Género Espécie Substancia Referéncia

Viscum V. alniformosanae 4’-O-B-D-[Apiosil(1—2)- Chou et al., 1999
Glicosilrhamnazina

V.coloratum Viscumneosidio VII Kong et al., 1990

Viscumneosidio 1V Kong et al., 1988b
3-0-B-D-Glicosilisorhamnetina Kong et al., 1988a
7- O-B-D-Glicosil isorhamnetina Kong et al., 1988a

Arceuthobium A. abietis-religiosae  3-O-Glicosilmiricetina Crawford & Hawksworth, 1979

A. americanum

A. azoricum
A. juniperi-procerae

A. minutissimum

A. oxycedri

A.aureum

A. gilli

A. globosum

A. vaginatum

A. abietinum

A. apachecum

3-O-Rhamnosilmiricetina
3-O-Glicosilquercetina
3-O-Rhamnosilquercetina
3-O-Glicosilmiricetina
3-O-Galactosilquercetina
3-O-Glicosilquercetina
3-O-Glicosilmiricetina
3-O-Glicosilmiricetina
3-O-galactosilmiricetina
3-O-Galactosilquercetina
3-O-Glicosilquercetina
3-O-Glicosilmiricetina
3-O-Galactosilmiricetina
3-O-Galactosilquercetina
3-O-Glicosilmiricetina
3-O-Galactosilquercetina
3-O-Galactosilmiricetina
3-O-Galactosilquercetina
3-O-Galactosilmiricetina
3-O-Galactosilquercetina
3-O-Galactosilmiricetina

3-O-Galactosilmiricetina

Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979
Crawford & Hawksworth, 1979

Crawford& Hawksworth, 1979




Tabela 12. Cont.

Género Espécie Substancia Referéncia
Arceuthobium 3-O-Galactosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Glicosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Arabinosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
A. blumeri 3-O-Galactosilmiricetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Galactosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
A. californicum 3-O-Glicosilmiricetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Galactosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Glicosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
A. campylodum 3-O-Galactosilmiricetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Galactosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
A. cyanocarpum 3-O-Galactosilmiricetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Galactosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
A. divaricatum 3-O-galactosilmiricetina Crawford & Hawksworth, 1979
3-O-Galactosilquercetina Crawford & Hawksworth, 1979
OH
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Figura 39. Exemplos de flavonodides de Viscaceae.
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Tabela 13. Flavonas em Viscaceae

Género Espécie Substancia Referéncia

Viscum V. album Homoflavoyadorinina B Choi et al., 2004
Flavoyadorinina B Ohta & Tagishita, 1970

Phoradendron  P. tomentosum Apigenina Dossaji et al.,1983
Vitexina Dossaji et al., 1983
Schaftosidio Dossaji et al., 1983
Isoschaftosidio Dossaji et al., 1983
4’-O-Glicosilapigenina Dossaji et al., 1983

P. liga 6-C-Glicosilapigenina Varela et al., 2004

6-C-Galactosilapigenina Varela et al., 2004
8-C-Glicosilapigenina Varela et al., 2004
6-C-Xilosil-8-C-glicosilluteolina Varela et al., 2004

Korthalsella K. japonica 4’-O-Glicosilcrisoeriol Fukunaga et al., 1989

Tabela 14. Flavanonas e chalconas em Viscaceae

Género Espécie Substancia Referéncia
Viscum V. album Homoeridictiol Lorch, 1993
5,7-Dimetoxi-4’-hidroxiflavanona Lorch, 1993
Sakuranetina Lorch, 1993

(2S)-7-O-Glicosilhomoeridictiol

Narigenina

(2S)-7-O-[B-D-Apiosil(1—2)]-B-D-Glicosilhomoeriodictiol

Fukunaga et al.,
1988

Haas et al., 2003
Fukunaga et al.,

1989

4’-0-[2"-0O-(5""-O-trans-Cinamoila)-p-D-piosil]-B-D-Glicosil-5,7- Orhan et al., 2002

dimetoxiflavanona




Tabela 14. Cont.

Género Espécie Substancia Referéncia
Viscum 4’-O-B-D-Glicosil-5,7-dimetoxiflavanona Orhan et al., 2002
V. angulatum 7-O-[B-D-Apiosil(1—5)apiosil(1—2)]-B-D- Lin et al., 2002
Glicosilpinocembrina
Homoeridictiol Lin et al., 2002
Narigenina Lin et al., 2002
Viscumneosidio V Lin et al., 2002
V. alniformosanae 4’-O-[B-D-Apiosil(1—2)]glicosil-(2S)-5- Chou et al., 1999
hidroxi-7,3’-Dimetoxiflavanona
V. liqguidambaricolum 7-O-Glicosilpinocembrina Liu, 1993
7-O-Glicosilnarigenina Liu, 1993
7-O-Glicosileriodictiol Liu, 1993
V. coloratum 7-O-[B-D-Apiosil(1—2)]-B-D- Kong et al., 1988a
Glicosilhomoeriodictiol
Viscum V.coloratum 7-O-[B-D-Apiosil(1—5)apiosil(1—2)]-B-D- Kong et al., 1988a
Glicosilhomoeridictiol
7-0O-B-D-(6"-O-Acetil)- Glicosilhomoeridictiol Kong et al., 1988a
Viscumneosidio Il Kong et al., 1988c
Viscumneosidio V Kong et al., 1988c
V. cruciatum Narigenina Haas et al., 2003

Phoradendron P. coryae

Viscum V. album

7-Metoxinarigenina

4-0O-B-D-Glicosil-2-’hidroxi-4",6'-
Dimetoxichalcona
4’-O-[B-D-Apiosil(1—2)]glicosil-2-’hidroxi-
4’ 6’-Dimetoxichalcona
4'-0-[2"-0O-(5""-O-trans-Cinamoila)-p-D-
apiosil]-B-D-glicosil-2-’hidroxi-4’,6'-

Dimetoxichalcona

Dominguez et al.

1972

Choi et al., 2004

Choi et al., 2004

Orhan et al., 2002




Uma caracteristica importante de Viscaceae € a ampla ocorréncia de
tioninas, polipeptideos de baixo peso molecular contendo de 10 a 20% de
residuos de cisteina (KRUSE at al., 2005) e que na familia recebem diversas
designacdes, segundo o género em que se encontram (Tabela 15). Apesar dessas
substancias serem produzidas pelo metabolismo primario, elas podem ser
consideradas para propostas de posicionamento taxondmico de Viscaceae.

Esses polipeptideos encontrados nas sementes séo citotoxicos e presume-
se que a sua funcao seja proteger o endosperma de infec¢des bacterianas durante
a germinacdo. Sao também responsaveis pela maioria das atividades bioldgicas
descritas para esse taxon. No género Viscum, essas substancias sdo conhecidas
como viscotoxinas e apresentam similaridades estruturais com as a- e B-tioninas
de Gramineae, por exemplo (Ochocka; Piotrowski, 2002). As varias viscotoxinas,
com 46 residuos de acidos aminados e trés pontes dissulfeto constituem
estruturas homologas, pois, entre elas as sequéncias de acidos aminados diferem
somente em alguns poucos residuos. Foram encontradas também lecitinas
denominadas de ML-I (viscumina), ML-II, ML-Ill e VisalbCBA.

Os polissacarideos formam o visgo de alto poder adesivo das sementes de
Viscaceae, conhecido como viscina. Esse revestimento permite que as sementes
figuem aderidas aos galhos da planta hospedeira apds a deposi¢cdo das mesmas
pelos passaros. E formada por uma mistura de polissacarideos neutros e acidos
constituida de arabinogalactanas muito ramificadas em conjunto com xilanas e

glicomananas (AzUMA; SAKAMOTO, 2003).



Os triterpendides sdo encontrados nos géneros Viscum e Phoradendron
abrangendo lupanos, oleananos e ursanos. Alguns estdo esterificados por acido
palmitico e estearico na posicdo 3. Os alcaldides sdo do tipo bipiperidinicos

(amodendrina) e quinolizidinicos (retamina e lupanina). No caso, esses alcalbides

Tabela 15. Peptideos toxicos em Viscaceae

Género Espécie Substancia Referéncia

Viscum V. album Viscotionina Al Larsson, 2007
Viscotionina A2 a  Larsson, 2007
Viscotionina A2 b Larsson, 2007
Viscotionina A3 a  Larsson, 2007

Viscotionina A3 b  Larsson, 2007

Viscotionina B Larsson, 2007
Viscotionina C1 Larsson, 2007
Viscotionina D Larsson, 2007
Viscotionina E Larsson, 2007
Viscotionina P1 Larsson, 2007

Viscotoxina U-PS Ochocka et al., 2002

Phoradendron P. liga Ligationina A Larsson, 2007
Ligationina B Larsson, 2007
P. serotinum Phorationina A Larsson, 2007
Phorationina B Larsson, 2007
Phorationina C Larsson, 2007
Phorationina D Larsson, 2007
Phorationina E Larsson, 2007
Phorationina F Larsson, 2007
Dendrophtora D. clavata Denclatoxina A Samuelsson et al., 1977

Denclatoxina B Samuelsson et al., 1977




estdo presentes em Viscum cruciatum cuja planta hospedeira Retama
sphareocarpa (Fabaceae), é rica nessas substancias. Além desses, um alcalbide
esteroidal denominado verazine esta presente em Viscum album L..

Foi constatada a presenca de fenilpropandides glicosilados como, por exemplo,
sirigina, coniferina e kalopanaxina. No género Viscum, as lignanas s&o
eleuterosidio E e mono-O-glucosilsiringaresinol. Os fenilpropanodides costumam

estar eterificados por residuos de glicose e apiose.

CONSIDERACOES QUIMIOSSISTEMATICAS EM VISCACEAE

Os flavondides sdo os metabdlitos especiais com o0 maior nimero de ocorréncias
encontradas até o momento na familia. Predominam os flavondis, expresso pela
relacado fo/fl=0,11. Esse parametro mostra uma correlacdo entre a morfologia e
diversidade quimica. Sendo assim, familias mais primitivas, lenhosas apresentam
valores que raramente ultrapassam 1 (SOARES et al., 2001).

Foram obtidos os parametros quimicos de avanco evolutivo (AEm, AEg, AEd, e
AEpt) em relacdo as hidroxilas flavonoidicas de Viscaceae , sendo feita diversas

correlagdes entre eles (Figura 40).
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Figura 40. Correlagéo entre os diversos parametros quimicos de avango evolutivo em Viscaceae
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Figura 40. Correlagéo entre os diversos parametros quimicos de avango evolutivo em Viscaceae

Os graficos demonstram que no género Viscum, a metilacdo € o principal
mecanismo de prote¢do das hidroxilas flavonoidicas. Ja em Arceuthobium, até o
momento, s6 foram encontradas substancias protegidas por glicosilacdo. Os
flavonodides de Viscum sédo os mais protegidos dentre todos nos taxons estudados.

O perfil flavonoidico de Viscaceae difere substancialmente dos flavonéides
de Loranthaceae, seja pelas presencas de kaempferol e miricetina, seja pela
expressiva quantidade de residuos de apiose, um furanosidio. A presenca destes
acucares constitui um marcador taxonémico para o género Viscum.

Um outro aspecto interessante € a presenca de pinocembrina em Viscum,
um metabdlito-chave na biossintese dos flavondides. Como espécies do género
Viscum infectam comumente espécies de Pinus, que sao ricas em pinocembrina,
pode-se imaginar a transferéncia dessa substancia para a planta parasita. Por
outro lado, nas espécies do género Arceuthobium, parasitas obrigatorios das
familias Pineaceae e Cupressaceae, ndo houve ainda uma Unica mencdo a
presenca de pinocembrina. Esses fatos permitem sugerir 0 sequestro dessa

substancia do organismo hospedeiro.



De acordo com estudos filogenéticos baseados em dados moleculares, 18S
rDNA e rbcL (HAWKSWORTH & WIENS, 1996), o género Viscum € considerado o
taxon mais primitivo na familia. Entretanto, a analise do perfil flavonoidico mostra
caracteristicas mais avangcadas como a auséncia de miricetina e um alto indice de
metilacdo das hidroxilas flavonoidicas, apesar da predominancia de flavondis
sobre flavonas.

Do ponto de vista filogenético, Arceuthobium, é um género pouco estudado,
devido a dificuldade de utilizar os caracteres morfolégicos nesse tipo de analise.
Essa dificuldade advém do fato que as estruturas anatbmicas ao longo da
evolucdo sofreram um processo de reducédo. Consequentemente, as flores sao
diminutas, pouco vistosas e muito semelhantes entre si e as folhas estao ausentes
(HAWKSWORTH; WIENS, 1996). Por isso, 0 posicionamento de Arceuthobium dentro
da familia ndo esta bem definido.

Do ponto de vista quimico, poucos estudos existem para o género, apesar
de sua importancia econémica e ecoldgica, principalmente na América do Norte. A
presenca de flavonois 3-O-glicosilados de quercetina e miricetina demonstram

uma caracteristica primitiva do tdxon.



SANTALACEAE

ASPECTOS BOTANICOS

Familia de distribuicAo comospolita, Santalaceae (sensu DAHLGREN, 1980)
ocorre em regides tropicais e temperadas do mundo (Figura 41). Abrange cerca de
500 espécies em 37 géneros (BRummIT, 1992). Sdo plantas de habito arbustivo e
herbaceo, raramente arb6reo, hemiparasita de raiz, mas ocasionalmente

hemiparasita aéreo como nos géneros Dendrotrophe e Phacellaria.

Figura 41. Distribuicdo das espécies de Santalaceae no mundo.

Na familia ocorrem espécies de grande importancia econémica como, por
exemplo, Santalum album L. (s&ndalo) (Figura 42) empregado na induastria de
perfumaria e cosmética, além de plantas de uso medicinal. Por outro lado,
espécies do género Thesium podem causar grandes estragos na producdo de
grédos ao parasitar espécimes de Triticum vulgare Vill., por exemplo (FER et al.,
1993). Do ponto de vista taxonémico, a classificacdo subfamiliar de Pilger (1935

apud Nickrent; Franchina, 2002).



Figura 42. Aspectos morfoldgicos de Santalum album L. (KOEHLER, 1887).



Tabela 16. Tribos e géneros de Santalaceae sensu Stauffer, 1969

Tribo Género

Anthoboleae (Dumort.) Bartl. ex Spach Anthobolus R. Brown
Exocarpos Labill.
Omphacomeria (Endl.) A. DC
Osyrideae Burnett

Acanthosyris (Eichler) Grisebach
Buckleya J. Torrey
Cervantesia Ruiz & Pav
Colpoon Bergius
Comandra Nuttall
Darbya A. Gray ( =Nestronia Raf.)
Eucarya T.L.Mitch.
Geocaulon Fernald
lodina Hook. & Arn. Ex Meisn.
Mida Cunningham ex Endlicher
Myoschilos Ruiz & Pav
Nanodea Banks ex Gaertner
Okoubaka Pellegr. & Normand
Osyris L.
Pyrularia A. Michaux
Rhoiacarpos A. DC.
Santalum L.
Scleropyrum Arnott

Thesieae Meisn.

Arjona Cavanilles

Osyridocarpus A. DC.

Quinchamalium Molina

Thesidium Sonder

Thesium L.
Amphorogyneae

Amphorogyne Stauffer & Hurl
Choretrum R.Br.

Cladomyza Danser
Daenikera Hurl. & Stauffer
Dendromyza Danser
Dendrotrophe Miquel
Dufrenoya Chatin
Leptomeria R. Br.
Phacellaria Bentham

foi uma das primeiras a ser empregada e serviu como base para posteriores
modificacdes e revisdes mais recentes. Em um desses trabalhos, Stauffer (1969)
adiciona mais uma tribo a lista de Pilger, Amphorogyneae que se destaca pela
presenca de hemiparasitas aéreos, quais sejam, Dendromyza, Dendrotrophe,

Dufrenoya e Phacellaria.



PERFIL QUIMICO

Acidos graxos, flavondides, alcaléides, glicosido cardiotdnico, lignanas,
cumarinas, triterpendides, arilpropandides, sesquiterpendides e monoterpendides
constituem os metabdlitos especiais encontrados na familia até o momento (Figura
43; Figura 44).

Os acidos graxos sao em sua maioria derivados acetilénicos, destacando-

se 0 acido santalbico ou ximeninico.
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Figura 43. Percentagem do ndmero de ocorréncias (%NO) de metabdlitos especiais em
Santalaceae.

Poucas ocorréncias de flavondides foram encontradas até o momento e
consistem em flavondis, flavonas, flavanonas, flavans e catequinas. Os flavondis
sao derivados glicosilados e metilados de quercetina, em sua grande maioria. As
flavonas caracterizam-se por substancias C-glicosiladas e O-glicosiladas de

luteolina e apigenina.
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Figura 44. Exemplos de metabdlitos especiais em Santalaceae



Os alcaldides estao distribuidos por quatro géneros: Osyris, Thesium,
Amphorogyne e Phacellaria, sendo em sua grande maioria do tipo pirrolizidinico,
mas ocorrendo alguns quinolizidinicos. Em Thesium ocorre um bufadienolideo
denominado thesiusideo.

Entre as lignanas encontradas destaca-se cedrusina, muito comum no
género Pinus. Os triterpendides sdo escassos e consistem em triterpenos do tipo
oleanano, ursano e lupano, muitas vezes esterificados por acidos graxos de
cadeia longa.

Héa o registro da ocorréncia de escopoletina, uma cumarina, em Thesium e
Phacellaria. Os arilpropandides presentes sdo derivados do acido cinamico e o
acido p-cumarico. Os sequi- e monoterpenos do Oleo essencial constituem a
principal classe de metabdlitos presentes na familia, sendo encontrados

principalmente no género Santalum.

CONSIDERAGOES SOBRE A QUIMIOSSISTEMATICA DE SANTALACEAE

Foram encontradas 342 ocorréncias de metabdlitos especiais para a familia
com destaque para 0s acidos graxos e constituintes do 6leo essencial.

Os acidos graxos acetilénicos com uma ou mais ligacdes olefinicas estédo
presentes em diversos géneros da familia.

No género Acanthosyris foi encontrada uma série de derivados C-8
hidroxilados com 17 atomos de carbono. Por sua vez, o género Santalum produz
principalmente derivados acetilénicos de 18 atomos de carbonos, representados
pelo &cido santalbico. Essa substancia ocorre ainda em outros géneros tais como

Comandra, Osyris, Leptomeria, Choretum.



O género Scleropyrum exibe, além dos derivados acetilénicos, uma grande
guantidade de acidos graxos saturados e nao-saturados olefinicos, como o acido
palmitico, laurico, estearico, oléico, behénico, erucico e outros.

Assim todas as tribos de Santalaceae segundo a classificagdo de Stauffer
(1969) apresentam pelo menos um representante onde ocorrem acidos graxos
acetilénicos. Varios desses acidos graxos estdo presentes também em espécies
de Olacaceae como o acido trans-10-heptadecen-8-indico (&cido piralico) em
Heisteria silvanii, o &cido 13-octadecen-9,11-diinéico (4cido exocarpico) e
principalmente o acido santalbico ou ximeninico, que responde por cerca de 35%
dos acidos graxos presentes na semente de espécies de Santalaceae.

Sob o aspecto filogenético, Kuijt (1968, 1969, apud NICKRENT; FRANCHINA,
1990) sugere que a familia Olacaceae é o grupo do qual derivou as outras familias
de Santalales, baseando-se em certos aspectos morfoldégicos e funcionais como,

por exemplo, a presenca tanto de formas hemiparasitas quanto de autotréficas

(Figura 45).
Viscaceae Santalaceae
Loranthaceae Myzodendraceae
\ /Eremolepidaceae
Olacaceae

Figura 45. Relagbes entre as familias da ordem Santalales Kuijt (1968,1969 apud NICKRENT;
FRANCHINA, 1990).



Assim do ponto de vista quimico, a presenca de acidos graxos acetilénicos
em Santalaceae reforca a idéia que Santalaceae derivou de Olacaceae e colabora
para a separacao de Viscaceae.

A ocorréncia de espécies produtoras de 6leo essencial € uma outra

caracteristica de Santalaceae que até o momento, foi encontrado em varias
espécies de Santalum e em Osyris. No género Santalum, o 6leo de Santalum
album L., da india apresenta grande valor comercial. Entretanto, outras espécies
sdo exploradas comercialmente para a producdo de 6leo como Santalum spicatum
(R. Br.) A. DC., do oeste australiano; Santalum austrocaledonium Vieill., da Nova
Caledbnia, Santalum insulare Bertero ex A. DC., da Polinésia Francesa e
Santalum yasi Seem. de Fiji e Tonga.
A composicdo dos 6leos abrange cerca de 90 % de sesquiterpenos e 10 % de
monoterpenos, hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas. Os principais componentes
desses 6leos sdo os alcoois sesquiterpénicos denominados de a- santalol e B-
santalol, sendo os principais responsaveis pelo odor caracteristico desses 6leos e
pelo seu valor comercial.

A espécie Santalum album L. apresenta concentracbes maiores de a-
santalol (46%) e B-santalol (20,4%). Por sua vez, Santalum spicatum (R. Br.) A.
DC contém uma propor¢do maior de E,E-farnesol, a- bisabolol e a-bergamotol e
menores concentracdes de a-santalol (9,1%) e B-santalol (5,4%). Além disso,
possui quantidades consideraveis de dendrolasina, um sesquiterpeno furanico,
gque ndo ocorre em Santalum album L.. Os hidrocarbonetos sesquiterpénicos

majoritarios sdo a- santaleno, B-santaleno e epi- B-santaleno que apresentam



concentragdes maiores em Santalum album L. do que em Santalum spicatum (R.
Br.) A. DC.

O género Osyris produz 6leo essencial rico em acetosantalil (35%) e
sanatol (32%). Digno de nota é a presenca de sanatol também em Santalum
lanceolatum R. Br., espécie que nao produz santalol. Dessa maneira, 0S
componentes do Oleo essencial do género Santalum podem ser utilizados para
caracterizar as diferentes espécies.

Na ordem Santalales, além de Santalaceae, Olacaceae € o Unico taxon que
até o momento, apresenta espécies produtoras de 6leo essencial. A composicéo
do 6leo essencial de espécies de Olacaceae se diferencia de Santalaceae pela
rigueza nos monoterpenos a-pineno, B-pineno e canfeno, além de benzaldeido. A
distribuicdo ubiqua de acidos graxos acetilénicos e a presenca importante dos
constituintes do 6leo essencial em ambos os taxa demonstra, do ponto de vista

qguimico, a intima correlacéo entre eles.



OPILIACEAE
ASPECTOS BOTANICOS
A familia Opiliaceae (sensu Dalhgren, 1980) é formada por 10 géneros com
aproximadamente 33 espécies. Sdo plantas de distribuicdo tropical e subtropical
de habito arbdreo e arbustivo com algumas lianas (Figura 46). Nos géneros Opilia

e Cansjera ocorrem espécimes hemiparasitas de raiz.

Figura 46. Distribuicdo das espécies de Opiliaceae

PERFIL QuiMICO

Com poucos estudos até o momento, a familia caracteriza-se pela
presenca de triterpenos e saponinas triterpenoidicas. Ocorrem até agora no
género Opilia e pode-se destacar: silfiosideo G, acido gipogeninico, opigenina e
glicosideos de hederagenina. No género Agonandra foi encontrado um acido

graxo acetilénico.



MISODENDRACEAE
ASPECTOS BOTANICOS
A familia Misodendraceae (sensu Dahlgren, 1980) apresenta um Unico
género e oito espécies. Sao plantas de habito arbustivo, hemiparasitas aéreos que
se distribuem pelas regifes subantarticas e temperadas do oeste da América do
Sul (Argentina e Chile) (Figura 47). S&o parasitas especificos, tendo como Unicos
hospedeiros, fagaceas do género Nothofagus (ARROIO-LEUENBERGER ;

LEUENBERGER, 1998).

Figura 47. Distribuicdo de espécies de Misodendraceae

PERFIL QUIMICO
Existem poucos estudos sobre a constituicdo quimica dessa familia
tendo sido encontrado até agora catequina e misodendrona, um arilpropandide

(DESMARCHELIER et al., 2005).



EREMOLEPIDACEAE
ASPECTOS BOTANICOS
A familia Eremolepidaceae (sensu Dahlgren, 1980) congrega trés géneros,
Antidaphne, Eremolepis e Eubrachion com 14 espécies. Sdo plantas de habito
arbustivo que se distribuem por regides tropicais, principalmente na América do
Sul. Muitas vezes, essa familia é tratada como parte de Loranthaceae.

Do ponto de vista quimico ndo foram encontrados registros quimicos para a

familia.



ORDEM VITALES

A ordem Vitales (sensu Dahlgren, 1980) é formada por uma unica familia,

Vitaceae.

VITACEAE
ASPECTOS BOTANICOS
A familia Vitaceae (sensu Dahlgren, 1980) abrange 14 géneros e cerca de
900 espécies. Sao plantas de distribuicdo pantropical e temperada (Figura 48)
congregando trepadeiras, lianas, arbustos e pequenas arvores (SOEJIMA; WEN,

2006).

Figura 48. Distribuicdo das espécies da familia Vitaceae

Dentre os géneros de Vitaceae, Vitis e mais especificamente, a espécie
Vitis vinifera L. (Figura 49) é muito importante economicamente, pois fornece uma
bebida, o vinho, conhecido ha mais de 7000 anos, sendo muito apreciado no

mundo todo.



Além de V. vinifera L. de origem européia, tém-se também outras espécies
produtoras de vinho como V. labrusca L., V. riparia Michx e V. rotundifolia Michx,
todas de origem americana.

Sé&o conhecidas cerca de 5000 a 8000 variedades de Vitis vinifera que se
diferenciam pela cor, tamanho, espessura da pele, acidez, aroma e rendimento na

producéo das uvas.

Figura 49. Aspectos morfoldgicos de Vitis vinifera L. (THOME, 1885).



O género Cissus congrega cerca de 350 a 450 espécies de trepadeiras,
sendo um dos maiores na familia. No Brasil, a espécie Cissus sycioides L. é
conhecida como anil trepador e no Sul como insulina, pois como 0 home sugere, €
empregada no tratamento de Diabetes mellitus tipo 2 (BELTRAME, 2001).

O posicionamento taxonébmico de Vitaceae tem sido motivo de
controvérsias. Alguns autores consideram Vitaceae formadas por duas
subfamilias: Viticoideae e Leeoideae (APG, 2003). Entretanto, Takhtajan (1997)
considera a ordem Vitales formada por duas familias Vitaceae (Tabela 17) e

Leeaceae. Cronquist (1981), por sua vez, posiciona Vitaceae em Rhamnales.

Tabela 17. Relacao dos géneros de Vitaceae segundo Takhtajan, 1997.

Familia Géneros

Vitaceae Durande Cissus L.
Nothocissus (Miq.) Latiff
Cyphostemma (Planch.) Alston
Acareosperma Gagnep.
Cayratia Juss.
Vitis L.
Ampelocissus Planch.
Parthenocissus Planch.
Ampelopsis Michx.
Pterisanthes Blume
Clematicissus Planch.
Tetrastigma (Mig.) Planch.

Rhoicissus Planch.




PERFIL QuiMICO

A familia caracteriza-se pela presenca de flavonoides, estilbendides,
triterpendides, alcaldides, arilpropandides, lignanas, monoterpenos,
norisoprendides, acidos benzdicos e &cido gélico.

Os flavonoides compreendem as antocianinas, os flavonadis glicosilados, as
catequinas, as epicatequinas e 0s taninos condensados. O principal grupo de
flavondides encontrado em Vitaceae sdo o0s taninos condensados ou
proantocianidinas. Essas substancias encontram-se principalmente na forma
polimérica. Por sua vez, as catequinas constituem uma pequena fracdo dos
polifendis. As maiores concentragfes de taninos condensados encontram-se nas
sementes.

As antocianinas de Vitaceae formam um grupo bem homogéneo. Foram
encontrados monoglicosideos e diglicosideos de malvidina, peonidina, delfinidina,
cianidina e petunidina. Muitas vezes as hidroxilas dos acUcares encontram-se
esterificadas com grupos acetila e p-cumaroila, principalmente no género Vitis.
Além disso, glicosideos e os diglicosideos de malvidina sdo as substancias
predominantes no género. Os flavondis que ocorrem em Vitaceae séo derivados
glicosilados de quercetina e kaempferol, onde a presenca de miricetina € rara.
Flavonas, como por exemplo, luteolina e apigenina e derivados C-glicosilados
estao presentes em Cissus.

Os estilbendides abrangem estruturas monomeéricas, diméricas, triméricas e
tetraméricas, como por exemplo, resveratrol e seu derivado glicosilado, piceide.
Além de ¢- viniferina e balanocarpol, dimeros de resveratrol, viniferol D, um trimero

e (+)-viniferol B, um tetramero.



No género Cissus foram encontrados alcal6ides quinolizidinicos, além da
ocorréncia significativa de acidos graxos em Cissus quadrangularis L. Foram
registradas ainda duas cumarinas no género.

CONSIDERAGOES SOBRE A QUIMIOSSISTEMATICA DE VITACEAE

Em Cissus, as antocianinas mais frequientes sdao os derivados glicosilados
de delfinidina e cianidina, enquanto que em Vitis L. glicosideos de malvidina séo
majoritarios. Com relagdo aos agucares, em Vitis L. predomina os derivados
glucosilas enquanto que em Cissus temos os derivados ramnosilas. A presenca de
acidos graxos e triterpenodides em Cissus quadrangularis L. o distingue de outras

espécies do género.



ORDEM CELASTRALES

A ordem Celastrales ¢é formada pelas familias Celastraceae,
Stackhousiaceae, Lophopyxidaceae, Cardiopteridaceae e Corynocarpaceae
(sensu Dahlgren, 1980). Dentre essas, destaca-se a familia Celastraceae, que de
acordo com Dahlgren, inclui os géneros da familia Hippocrateaceae em uma
classificacdo mais abrangente.

A familia Stackhousiaceae congrega trés géneros - Macgregoria,
Stackhousia, Tripterococcus — com 27 espécies e distribuicdo tropical e
temperada, principalmente na Australia, Nova Zelandia e Malasia. S&o espécies
de habito herbaceo. Nao foram encontrados até o momento dados quimicos para
essa familia.

A familia Lophopyxidaceae é formada por um Unico género — Lophopyxis —
com duas espécies de lianas e cuja distribuicdo esta restrita ao arquipélago de
Sonda na Malasia. Nao foram encontrados ainda dados quimicos para o taxon.

A Familia Cardiopteridaceae é pantropical, compreendendo cinco géneros -
Dendrobrangia, Citronella, Cardiopteris, Gonocaryum e Leptaulus - e cerca de 50
espécies. Sao arvores ou lianas. De acordo com Dahlgren seu posicionamento na
ordem Celastrales é incerto. Ndo apresenta registros de dados quimicos

A familia Corynocarpaceae € monogenérica — Corynocarpus - abrangendo
cinco espécies de habito arboreo e arbustivo e de distribuicdo tropical
principalmente na Malasia, Australia e Nova Zelandia. A familia também apresenta
de acordo com Dahlgren, um posicionamento incerto em Celastrales. Foram

encontrados alguns poucos flavondides e registros de substancias volateis.



CELASTRACEAE

ASPECTOS BOTANICOS
A familia Celastraceae (sensu Dahlgren 1980), abrange cerca de 55
géneros e 850 espécies. Sao plantas de habito arbustivo e arbéreo com algumas

lianas. Apresenta distribuicdo pantropical e em regides temperadas (SIMMONS;

HEDIN, 1999) (Figura 50).

Figura 50. Distribuicdo das espécies de Celastraceae

Vérias espécies sdo empregadas para fins medicinais, como por exemplo,
Maytenus ilicifolia Mart.,. Além disso, séo utilizadas como plantas ornamentais, no
caso de espécies dos géneros Celastrus, Paxistima e Euonymus (Figura 51) e,

como estimulante nas sociedades orientais, a Catha edulis L.
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Figura 51. Aspectos anatdmicos de Euonymus europaeus L. (THOME, 1885)



Do ponto de vista taxondmico, a delimitacdo de Celastraceae é motivo de
controveérsias. Para Hallé (1962), Hutchinson (1969) e Cronquist (1981), a familia
Hipocrateaceae deve ser tratada como um grupo distinto de Celastraceae. Por sua
vez, Takhtajan (1980; 1997), Dahlgren (1983) e Thorne (1992) defendem a idéia
de uma familia unificada. Em sua classificagdo, Loesener (1942 a, apud SIMMONS

et al., 2001) mostra que Celastraceae sensu strictu é formada por cinco

subfamilias e cinco tribos (Tabela 18).

Tabela 18. Subfamilias e tribos de Celastraceae sensu strictus (Loesener, 1942 a).

Familia Subfamilia Tribo
Celastraceae Celastroideae Euonymeae
Celastreae
Lophopetaleae
Cassinoideae Cassineae

Perrottetieae
Tripterygioideae
Goupioideae

Siphonodonoideae -

Hallé em 1962 define Hippocrateaceae, congregando duas subfamilias -

Hippocrateoideae and Salacioideae (Tabela 19).

Tabela 19. Subfamilias e tribos de Hippocrateaceae (Hallé, 1962).

Familia Subfamilia Tribo

Hippocrateaceae Hippocrateoideae Campylostemonae
Hippocrateeae
Salacioideae Salaciae




Mais tarde, Hallé (1986) considera Celastraceae sensu lato formada por
duas subfamilias, quais sejam, Celastroideae e Hippocratoideae, onde a ultima

abrange quatro tribos (Tabela 20).

Tabela 20. Subfamilia Hippocrateoideae e suas tribos (Hallé, 1986).

Subfamilia Tribos

Hippocrateoideae = Campylostemoneae
Helictonemateae
Hippocrateeae

Salaciae

PERFIL QuiMICO

A familia Celastraceae caracteriza-se pela producdo de terpendides,
principalmente sesquiterpenos do tipo diidroagarofurano e seus alcaldides,
triterpendides dos tipos friedelano, lupano, oleanano e ursano, alcaldides
espermidinicos, diterpenos, dimeros e trimeros de triterpenos e aductos de
sesquiterpenos-triterpenos. Mas a caracteristica mais proeminente do taxon é a
producdo de quinonametideos, um tipo de nortriterpeno pertencente ao grupo dos
D:A-friedo-nor-oleananos.

Os flavondides presentes sdo catequinas, taninos condensados, e
flavonodis. Os flavonois consistem em sua maioria de derivados mono- e
diglicosilados de quercetina e de poucos derivados glicosilados de kaempferol.

Os diterpenos sdo dos tipos ferruginol, caurano, abietano e totarol e
ocorrem nos géneros Tripyterigium e Maytenus (Figura 52).

Os alcal6ides diidroagarofuranos sdo ésteres de acidos dicarboxilicos
piridinicos com sesquiterpeno do tipo diidroagarofurano (Figura 52) e foram

encontrados principalmente em Euonymus e Celastrus. Mas ocorrem também em



Catha, Hipocratea, Peritassa e Acanthothamnus. Celastraceae produz ainda
estruturas do tipo ansa macrolideo, os maitensindides (Figura 52). Sdo lactamas

macrociclicas com 19 atomos de carbono e ocorrem em diversos géneros.

2'-N-desmetilmaitanbutina Mayteina

(Maytensindide) (Alcaldide diidroagarofurano)

COOMe
&

Triptoquinona
Scutidina o A ptog

(Dimero de triterpeno quinonametideo) Diterpeno abietano

Figura 52. Exemplos de metabdlitos especiais em Celastraceae



CONSIDERACOES QUIMIOSSISTEMATICAS DA FAMILIA CELASTRACEAE.
Foram encontradas 1.168 ocorréncias de metabdlitos especiais (Figura 53)

para a familia Celastraceae.

O Triterpendides
M Diidroagarofurano
sesquiterpeno
@) OAlc.
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Ii Ii : espermidinicos
04 ' 4 , |ODiterpendides
CLASSES

Figura 53. Percentagem de numero ocorréncias (%NO) para os metabdlitos especias de
Celastraceae.

Os sesquiterpenos do tipo diidroagarofurano ocorrem em maior proporgao
nos géneros Maytenus e Celastrus e por outro lado, os alcalbides piridinicos
derivados dessas substancias ocorrem mais em Euonymus. Certos acidos séo
muito comuns na formacdo de ésteres no anel agarofurédnico. Os mais comums
sdo o &cido benzoico, o acido acético e o acido nicotinico. Ocorrem ainda ésteres
de acido picolinico, butirico e furanico. Os alcal6ides provém principalmente do
acido dicarboxilico denominado evoninico.

Os triterpendides presentes em Celastraceae constituem o grupo majoritario
de metabdlitos especiais na familia. Dentre esses, 0s quinonametideos destacam-

se por estarem bem distribuidos na familia e por terem notavel atividade citotoxica.



Sdo chamados também de “celastroléides” por estarem restritos a ordem
Celastrales.

A estrutura basica dessas substancias € o nudcleo 24-nor-D:A-friedo-
oleanano. A partir de processos de oxidacdo em diversos pontos da molécula
origina-se uma gama de substancias. Por exemplo, o carbono da posicéo 29 do
esqueleto triterpénico € o mais comumente oxidado a acido carboxilico, entretanto
ele é frequentemente descarboxilado gerando os derivados 29-nor-D:A-
friedooleanano.

Uma outra caracteristica interessante dos quinonametideos é a facilidade
de se formarem dimeros e trimeros Os dimeros sé foram encontrados em cinco
espécies até o momento: Rzedowskia tolantonguensis Medrano, Maytenus ilicifolia
L., Maytenus umbellata (R.Br.) Mabb, Maytenus chuchuhuasca Raymond-Hamlet
et Colas e Maytenus scutioides Lourteig & O’Donell. A planta armazenaria essas
substancias para posteriormente serem liberadas sob a forma de unidades
monomeéricas biologicamente ativas, 0s orto -quinoides.

Os triterpenos de Celastraceae formam um grupo diversificado e bem
distribuido, o que Ihes confere a qualidade de marcador quimico para a familia.
Devido a destacada ocorréncia e importancia dessas substancias, os triterpenos
foram escolhidos para a elaboragcdo de um banco de dados no sistema
especialista SISTEMAT utilizando o programa DATASIS.

Os tipos de esqueletos triterpenoidicos encontrados no taxon foram

codificados e listados, conforme mostrado na Tabela 21 e Figura 54.



Tabela 21. Esqueletos dos triterpenos de Celastraceae

Tipo de esqueleto Codigo
24, 29-D:A-friedo-dinor-oleanane ESQ1
23, 24, 29-D:A-friedo-trinor-oleanane ESQ2
25(9—8)-abeo-24, 29-D:A-friedo-dinor-oleanane ESQ3
24-D:A-friedo-nor-oleanane ESQ4
26(14—15)-abeo-24-D:A-friedo-nor-oleanane ESQ5
D:A-friedo-oleanane ESQ6
Lupane ESQ7
Oleanane ESQ8
25(9—8)-abeo-24-D:A-friedo-nor-oleanane ESQ9
D:B-friedo-oleanane ESQ10
3,4-seco-oleanane ESQ11
Ursane ESQ12
24, 30-D:A-friedo-dinor-oleanane ESQ13
29-D:A-friedo-nor-oleanane ESQ14
Dammarane ESQ15
23, 24-D:A-friedo-dinor-oleanane ESQ16
21(20—21)-abeo- 24, 29-D:A-friedo-dinor-oleanane  ESQ17
21-seco-24-D:A-friedo-nor-oleanane ESQ18
21-seco-21, 24-D:A-friedo-dinor-oleanane ESQ19
Arborane ESQ20
Tirucallane ESQ21
3,4-seco-ursane ESQ22

26(14—15)-abeo-24, 29-D:A-friedo-dinor-oleanane  ESQ23
26(14—15)-abeo- 24, 30-D:A-friedo-dinor-oleanane  ESQ24

19(10—9)-abeo-euphane ESQ25
25(9—8)-abeo-D:A-friedo-oleanane ESQ26
Taraxerane ESQ27
3, 4-seco-D:A-friedo-oleanane ESQ28
Taraxane ESQ29
3, 4 seco-23, 24, 29 -D:A-friedo-trinor-oleanane ESQ30
25(9—11)-abeo-24 -D:A-friedo-nor-oleanane ESQ31
2, 3 seco-3, 24-D:A-friedo-dinor-oleanane ESQ32
Hopane ESQ33

2,3 -seco-oleanane ESQ34
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Figura 54. Tipos de esqueletos dos triterpenos de Celastraceae






O numero de ocorréncias por géneros dos tipos de esqueletos mais

significativos é dado pela Tabela 22.

Tabela 22. NOmero de ocorréncias por género dos tipos de esqueletos mais significativos
em Celastraceae.

Género

Esql

Esqg2

Esq3

Esq4

Esqg5

Esq6

Esq7

Esq8

Maytenus
Salacia
Kokoona
Schaefferia
Cassine
Orthosphenia
Glyptopetalum
Prionostemma
Pachystima
Mortonia
Euonymus
Hippocratea
Pristimera
Reissantia
Gymnosporia

Acanthothamnus

Catha
Celastrus
Lophopetalum
Peritassa
Austroplenckia
Siphonodon
Bhesa
Crossopetalum
Rzedowskia
Cheiloclinium
Zinowiewia
Pleurostylia
Elaeodendron
Tripterygium
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Tabela 22. Cont.

Género Esq9 Esql0 Esqll Esql2 Esq.13 Esql4 Esqg.15

Maytenus 1 3 2 5 0 0 7
Salacia 0 0 0 1 3 1 0
Kokoona 0 0 0 0 0 0 0
Schaefferia 0 0 0 0 0 0 0
Cassine 0 0 0 0 0 0 0
Orthosphenia 0 0 0 0 0 0 0
Glyptopetalum 0 0 0 0 3 0 0
Prionostemma 0 0 0 0 0 0 0
Pachystima 0 0 0 0 0 0 0
Mortonia 0 0 0 0 0 0 0
Euonymus 1 0 0 0 0 0 0
Hippocratea 0 1 0 0 0 0 0
Pristimera 0 0 0 1 0 0 0
Reissantia 0 0 0 0 0 0 0
Gymnosporia 0 0 0 0 0 0 0
Acanthothamnus 0 0 0 0 0 0 0
Catha 0 0 0 0 0 0 0
Celastrus 0 0 0 0 0 0 0
Lophopetalum 0 0 0 0 0 0 0
Peritassa 0 0 0 0 0 0 0
Austroplenckia 0 0 0 0 0 0 0
Siphonodon 0 0 0 0 0 0 0
Bhesa 0 0 0 8 0 0 0
Crossopetalum 0 0 0 1 0 0 0
Rzedowskia 0 0 0 0 0 0 0
Cheiloclinium 0 0 0 0 0 0 0
Zinowiewia 0 0 0 0 0 0 0
Pleurostylia 0 0 0 0 0 0 0
Elaeodendron 0 1 0 0 0 0 0
Tripterygium 2 1 0 17 0 0 0

A Tabela 22 mostra a diversificacdo do tema triterpenoidico em Salacia da
familia Hipocrateaceae e Maytenus da familia Celastraceae. Além disso, nesses
géneros esta a maioria das ocorréncias dos quinonametideos.

A similaridade do perfil quimico entre esses taxa sugere um certo grau de
afinidade e corrobora os resultados obtidos a partir de estudos filogenéticos de
gue Hipocrateaceae encontra-se inserida em Celastraceae. Por sua vez,

Euonymus produz mais triterpenos do tipo oleanano e friedelano e praticamente



nao apresenta quinonametideos, o que justifica o posicionamente em uma tribo
distinta de Maytenus e Celastrus. A quimica triterpenoidica de Celastrus
caracteriza-se pela presenca de triterpenos com esqueleto friedelano, lupano e
oleanano. Ja o género Tripterygium produz majoritariamente triterpenos do tipo
ursano e oleanano, além de alguns quinonametideos.

Nas andlises feitas com o SISTAX para os esqueletos dos triterpenos
(Tabela 23) verificou-se que a subfamilia Celastroideae é responsavel por 49%
das ocorréncias de quinonametideos, a subfamilia Salacioideae é responsével por
20% e a sufamilia Cassinoideae por 14,2%. Hippocrateaceae abrange 6,5 % das

ocorrénciasde quinonametideos enquanto que Tripterygioideae responde por 10%.

Tabela 23. Distribuicéo por tribos e subfamilias dos esqueletos mais significativos de
triterpenos de Celastraceae.

Tribo Sufamilia Esqg.1 Esq.2 Esq.3 Esq.4 Esqg.5 Esq.6 Esq.7 Esq.8
Cassineae Cassinoideae 6 0 0 7 5 28 16 9
Celastreae Celastroideae 49 2 2 38 2 50 69 48
Euonymeae  Celastroideae 8 0 0 0 0 30 3 17
Hippocrateeae 2 0 0 8 0 17 3 5
Lophopetaleae Celastroideae 3 0 0 8 2 10 12 0
Salaciae Salacioideae 19 0 0 8 3 46 12 2
Descon 6 0 0 14 0 35 0 33
Total 93 2 2 83 12 225 115 114

Tabela 23. Cont.

Tribo Sufamilia Esg.9 Esg.10 Esq.11 Esq.12 Esq.13 Esq.14 Esq.15
Cassineae Cassinoideae 0 1 0 1 0 0 0
Celastreae Celastroideae 1 3 2 13 0 0 7
Euonymeae  Celastroideae 1 0 0 0 3 0 0
Hippocrateeae 0 1 0 1 0 0 0
Lophopetaleae Celastroideae 0 0 0 0 0 0 0
Salaciae Salacioideae 0 0 0 1 3 1 0
Descon 2 1 0 0 0 0 0
Total 4 6 2 33 6 1 7




Em Hippocrateaceae prevalece o tipo 24-nor-friedooleanano, indicando a auséncia
de descarboxilagcéo do carbono 29.

Em Celastroideae prevalecem os triterpenos com esqueleto do tipo 24-nor-
friedooleanano, porém quando ocorrem triterpenos do tipo 24,29-nor-
friedooleanano, eles aparecem em Maytenus.

Com relagdo as subestruturas estudadas (Figura 55), os quinonametideos
gue apresentam um grupo oxo na posicao 21 do anel E (Figura 55, subestrutura
04) encontram-se principalmente nos géneros Maytenus, Euonymus e Salacia,
ocorrendo ainda em Cassine, Orthosphenia e Rzedowskia. Essas substancias
gue apresentam O grupo Ox0 nessa posi¢cdo, na maioria das vezes perdem o
carbono 29 por descarboxilacdo. No entanto a 21-ceto pristimerina ndo €
descarboxilada, devido a carboxila em 29 apresentar-se esterificada.

Moléculas que apresentam um grupo hidroxila em 21 e a carbonila em 22
do anel E (Figura 55, subestrutura 01) foram encontrados somente nos géneros
Cassine, Rzedowskia e Orthosphenia. As substancias que apresentam uma
carbonila na posi¢ao 6 do anel B ( Figura 55, subestrutura 06) estéo restritas ao
género Kokoona. Desse modo eles podem ser considerados marcadores quimicos
para o taxon.

A subestrutura 05 é comum a todos os quinonametideos da familia e esta
presente principalmente nos géneros Maytenus e Salacia. Os quinonametideos
gue apresentam uma ligacdo dupla entre os carbonos 20 e 21 (Figura 55,
subestrutura 02) foram encontrados em Catha, Gymnosporia, Maytenus e Salacia.

Em Maytenus e Salacia esta a maioria das ocorréncias de quinonametideos que



apresentam um grupamento carboxila no carbono 29 (Figura 55, subestrutura 3).
O célculo dos indices de oxidagcdo e a determinacdo do parametro de avanco
evolutivo em relacdo a oxidacao dos triterpenos de Celastraceae mostraram que
0s géneros Maytenus (AEo= -1,23) e Salacia (AEo= -1,27) apresentam estruturas
mais oxigenadas, ou seja mais oxidadas sugerindo um posicionamento mais
evoluido em Celastraceae.

A possibilidade de inferir relacdes taxonO6micas utilizando o sistema
especialista SISTEMAT é muito interessante, pois além de economizar tempo na
elaboragdo e andlise dos dados, as informacdes quimicas e botanicas podem ser

avaliadas em conjunto em uma mesma analise de modo mais acurado.
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Figura 55. Subestruturas dos triterpenos do tipo quinonametideo



ANALISE DO POSICIONAMENTO DE RHIZOPHORACEAE sensu DAHLGREN 1989.

O sistema de Dahlgren, 1980 posiciona a familia Rhizophoraceae em
Myrtiflorae. Entretanto, o perfil quimico da familia ndo € condizente com a quimica
micromolecular do resto da superordem. Rhizophoraceae apresenta diterpenos
gue nao ocorrem em Myrtales, além de substancias sulfatadas.

A familia foi retirada de Myrtiflorae por Dahlgren e inserida na superordem
Rutanae, préximo a Celastrales em 1989, baseado em aspectos morfologicos.
Entretanto, esse posicionamento ndo € ainda o mais adequado para o taxon, pois
apesar de ocorrerem substancias sulfatadas, diterpenos, alcaldides e
sesquiterpenos tanto em Rhizophoraceae quanto em Celastrales, o perfil quimico
de Celastraceae caracteriza-se pela presenca ubiqua de triterpenos
guinonametideos, sesquiterpenos diidroagarofurano, alcaldides piridinicos e
derivados ansa macrolideos. Enquanto que em Rhizophoraceae ocorrem
principalmente alcaldides pirrolizidinicos, pirrolidinicos e tropanicos além de
alguns poucos sesquiterpenos do tipo germacrano.

Sendo assim, sugere-se reavaliar o posicionamento de Rhizophoraceae em

Angiospermae a luz da quimiossistematica.



CONCLUSOES

A Superordem Santaliflorae (sensu Dahlgren, 1980) abrange trés ordens
cujos perfis quimicos sdo bem diferentes. A ordem Santalales abriga plantas, na
grande maioria hemiparasitas, e sua quimica abrange desde acidos graxos até
lactonas sesquiterpénicas. A analise da quimica flavonoidica das familias mais
representativas da ordem mostrou consideravel coeréncia com dados filogenéticos
para os taxa.

Assim, Olacaceae é considerada o taxon basal da ordem de onde
derivaram as outras familias e expressa, na riqueza de acidos graxos
poliacetilénicos, uma relacdo estreita com Santalaceae. Os &cidos graxos
poliacetilénicos foram encontrados até o momento em quase todas as tribos de
Olacaceae, com excecao da tribo Anacoloseae. Em Ongokea e Ximenia ocorre
uma série de derivados 8-hidroxilados que ndo sao encontrados em outros
géneros da familia. JA os alcalbides ciclopeptidicos e substancias sulfuradas
produzidas pelo género Scorodocarpus podem ser considerados marcadores
quimicos para esse grupo, pois em nenhum outro género da familia registrou-se a
ocorréncia desses metabdlitos. Mono- e sesquiterpenos compdem o 6leo
essencial de Ximenia da tribo Ximenieae e Ptychopetalum da tribo Olaceae,
corroborando uma certa afinidade proposta por estudos filogenéticos. Além dos
acidos graxos poliacetilénicos um denominador comum as familias Olacaceae e
Santalaceae € a producéo de Oleo essencial, o que reforca a idéia de proximidade
entre os dois taxa.

A familia Viscaceae € considerada a mais evoluida dentro da ordem tanto

do ponto de vista quimico quanto morfologico e funcional. O perfil flavonoidico



bem como, as analises dos parametros quimicos de avanco evolutivo mostram
que a metilacdo € o principal mecanismo de protecdo das hidroxilas flavonoidicas
em Viscum, sendo que em Arcethobium, os flavondides apresentam hidroxilas
protegidas por glicosilacdo. O perfil flavonoidico de Viscaceae difere
substancialmente dos flavonoides de Loranthaceae, seja pelas presencas de
kaempferol e miricetina, seja pela expressiva quantidade de residuos de apiose,
um furanosideo. A presenca destes acucares constitui um marcador taxonémico
para o género Viscum.

Viscaceae que abrange somente espécimes hemiparasitas aéreos, embora
sendo a familia mais avancada da ordem, apresenta caracteristicas de
primitividade da Superordem com baixo indice fo/fl e alto indice de desprotecao
das hidroxilas flavonoidicas. A familia Loranthaceae, até hoje, apresenta um
posicionamento incerto, estando por vezes unida a Viscaceae. Nos Ultimos anos
uma série de trabalhos, mormente na area da cladistica, tem apontado para a
independéncia dessas duas familias.

Do ponto de vista da quimica flavonoidica, quercetrina (3-O-
ramnosilquercetina) encontra-se amplamente distribuida por diversos géneros de
Loranthaceae, sendo considerado o marcador quimiotaxonémico da familia, além
disso, a andlise dos resultados obtidos mostra que a maioria das hidroxilas
flavanoidicas encontra-se desprotegidas. Entretanto, quando protegidas, a
glicosilacdo parece ser o processo mais comum. No género Loranthus, a protecéo
das hidroxilas por metilagdo € um evento importante e o taxon demonstra um certo
equilibrio entre os processos de glicosilagdo e metilagdo na protecdo dessas

hidroxilas. Entre os géneros estudados, Loranthus apresenta um maior nimero de



caracteres derivados, apesar da primitividade do grupo. Assim a quimica
flavanoidica, corrobora a separagdo de Viscaceae com relacdo a Loranthaceae e
contribui para a identificacdo de um ancestral comum.

A familia Santalaceae é composta em sua grande maioria de espécimes
hemiparasitas de raiz e caracteriza-se por plantas produtoras de 6leo essencial
além da presenca de acidos graxos poliacetilénicos de cadeia longa em diversos
géneros da familia. Assim do ponto de vista quimico, a presenca de &cidos graxos
acetilénicos em Santalaceae reforca a idéia que Santalaceae derivou de
Olacaceae. Em relacdo a producdo de Oleos essenciais, a diversidade da
composicdo quimica desses Oleos no género Santalum pode ajudar na
caracterizacdo de diversas espécies.

A ordem de um modo geral apresenta caracteristicas homogéneas tanto do
ponto de vista quimico quanto funcional.

Vitales é uma ordem que abriga uma Unica familia, Vitaceae. Sao plantas
trepadeiras e lianas, mas nao parasitas. Seu perfil quimico baseia-se nos
flavonodides, com destaque para os taninos condensados, além da presenca de
estilbendides. Em Cissus, as antocianinas mais frequentes sdo os derivados
glicosilados de delfinidina e cianidina, enquanto que em Vitis L. glicosideos de
malvidina sdo majoritarios. Com relacdo aos acgucares, em Vitis L. predomina os
derivados glucosilas enquanto que em Cissus temos o0s derivados ramnosilas. A
presenca de acidos graxos e triterpendides em Cissus quadrangularis L. o

distingue de outras espécies do género.



Dahlgren (1989) considera que Vitales ndo se encontra bem posicionada
em Santalales e a exclui de Santaliflorae, porém a conserva nas proximidades da
superordem.

Celastrales mostrou ser formada pela familia Celastraceae cuja delimitacdo
tem sido objeto de controvérsias. Na opinido de alguns sistematas, a familia
Hippocrateaceae formaria um grupo distinto de Celastraceae.

Os triterpendides presentes em Celastraceae constituem o grupo majoritario
de metabdlitos especiais na familia. Dentre esses, 0s quinonametideos destacam-
se por estarem bem distribuidos na familia e por terem notavel atividade citotoxica.
Sdo chamados também de “celastroléides” por estarem restritos a ordem
Celastrales. A anélise quimica realizada com os quinonametideos permitiu concluir
gue essas substancias podem ser consideradas os marcadores quimicos para o
taxon. Nos estudos feitos com o SISTAX do sistema especialista SISTEMAT para
0s esqueletos dos triterpenos verificou-se que a subfamilia Celastroideae é
responsavel por 49% das ocorréncias de quinonametideos, a subfamilia
Salacioideae é responsavel por 20% e a subfamilia Cassinoideae por 14,2%.
Hippocrateaceae abrange 6,5 % das ocorréncias de quinonametideos enquanto
gue Tripterygioideae responde por 10%. Em Hippocrateaceae prevalece o tipo 24-
nor-friedooleanano, indicando a auséncia de descarboxilacdo do carbono 29. J&
em Celastroideae prevalecem os triterpenos com esqueleto do tipo 24-nor-
friedooleanano, porém quando ocorrem triterpenos do tipo 24,29-nor-
friedooleanano, eles aparecem em Maytenus.

Em relagdo aos indices de oxidacdo e a determinacdo do parametro de

hY

avango evolutivo em relagdo a oxidagdo dos triterpenos de Celastraceae, 0s



géneros Maytenus (AEo= -1,23) e Salacia (AEo= -1,27) apresentam estruturas
mais oxigenadas, ou seja mais oxidadas sugerindo um posicionamento mais
evoluido em Celastraceae.

Além disso, demonstrou-se o grande numero de ocorréncias de
quinonametideos dos tipos 24-nor-friedooleanano e 29, 24-dinor-friedooleanano
no género Maytenus da familia Celastraceae e no género Salacia da familia
Hippocrateaceae. Assim sendo, esses marcadores quimicos evidenciam uma
estreita correlacdo entre os dois taxa, permitindo propor a conservacdo de
Hippocrateae e demais géneros como géneros de Celastraceae.

O sistema especialista SISTEMAT mostrou ser uma ferramenta importante
tanto na organizagao dos dados como na otimizag&o dos resultados obtidos.

A familia Rhizophoraceae (sensu Dahlgren, 1989), foi retirada de Myrtiflorae
e posicionada proxima a Celastrales na superordem Rutanae. Do ponto de vista
quimico, essa transposicdo ndo é adequada, pois apesar de ocorrerem
substancias sulfatadas, diterpenos, alcaléides e sesquiterpenos tanto em
Rhizophoraceae quanto em Celastrales, o perfil quimico de Celastraceae
caracteriza-se pela presenca ubiqua de triterpenos quinonametideos,
sesquiterpenos diidroagarofurano, alcaléides piridinicos e derivados ansa
macrolideos. Enquanto que em Rhizophoraceae ocorrem principalmente
alcaléides pirrolizidinicos, pirrolidinicos e tropanicos além de poucos

sesquiterpenos do tipo germacrano.
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